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1. Zur Theorie stehender electrischer Drahtwellen; 
von P. Drude. 


(Im Auszuge aus den Abhandl. der k. siichs. Ges. der Wiss. Bd. XXIII 
der math.-phys. Klasse mitgetheilt vom Verf.) 


Die Theorie electrischer Drahtwellen ist dadurch einfach 
zu behandeln, dass der galvanische Widerstand der zur Führung 
der Wellen dienenden Metalldrähte bei den in der Praxis vor- 
kommenden Anordnungen vernachlässigt oder mindestens als 
sehr klein angenommen werden kann. — Eine weitere Ver- 
einfachung hat man sich bisher bei der theoretischen Be- 
handlung der Reflexion der Wellen an einer über die Drähte 
gelegten metallischen Brücke gestattet, eine Vereinfachung, 
welche zu Totalreflexion der Wellen an einer Metallbrücke 
führt, und demgemäss zur Bildung von stehenden Wellen mit 
leicht übersichtlichen Gesetzen. Diese letzteren, z. B. das 
Gesetz, dass die Knoten der electrischen Kraft um Multipla 
der halben Wellenlänge von der metallischen Brücke entfernt 
liegen, entsprechen aber nicht streng der Erfahrung, und es 
lässt sich auch leicht einsehen, dass die Reflexion der Wellen 
an einer Brücke keine wirklich totale sein kann. 

Es soll meine Aufgabe im Folgenden sein, zunächst den 
besprochenen Punkt der Theorie zu ergänzen. Es wird sich 
herausstellen, dass die Ergänzung den experimentellen That- 
sachen entspricht. Ferner soll die allgemeine Frage behandelt 
werden: 

Wie vertheilt sich die electrische und die magnetische Kraft 
längs eines Systemes zweier paralleler Drähte, an deren Enden 
eine schnell wechselnde, zeitlich gedümpfte electromotorische Kraft 
besteht, welche ferner in ihrem Verlauf verschiedene Körper von 
verschiedenem Brechungs- und Absorptionsvermögen durchsetzen, 
und welche schliesslich an mehreren Stellen metallische Ueber- 
brückungen besitzen ? 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 1 
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2 P. Drude. 


Wenn auch die vollständige Berechnung der in dieser 
allgemeinsten Gestalt gestellten Frage nicht gegeben werden 
soll, da sie zu complicirt ausfallen würde, um übersichtlich 
zu sein, so sollen doch die experimentell wichtigen und inter- 
essanten Specialfälle behandelt werden. Es werden sich dadurch 
einfache experimentelle Methoden zur numerischen Bestimmung 
sowohl der zeitlichen als der räumlichen Dämpfung der Wellen 
ergeben, die auf praktische Fälle angewandt werden. Letztere 
sind in zwei Arbeiten von mir enthalten, nämlich in: 1. „Ueber 
anomale electrische Dispersion von Flüssigkeiten“ (Abhandl. 
der math.-phys. Klasse d. sächs. Ges. d. Wiss. Bd. 23, p. 1, 1896, 
im Auszuge in Wied. Ann. Bd. 58, p. 1, 1896) und 2. ,,Der 
electrische Brechungsexponent von Wasser und wässerigen 
Lösungen“ (Ber. d. sachs. Ges. d. Wiss. 1896, p. 315, Wied. 
Ann. Bd. 59, p. 17, 1896). Im Folgenden sollen diese Arbeiten 
kurz citirt werden als „Arbeit I“ und ‚Arbeit II“. 


I. Wellen in Drähten, die überall von Luft umgeben sind. 


A. Der Leitungswiderstand der Drähte soll gleich Null 
angenommen werden. 


1. Aufstellung der Differentialgleichungen. 


Bei Kleinheit des Leitungswiderstandes der Drähte führt 
sowohl die Kirchhoff’sche Behandlung des Problems, welche 
an die Vorgänge in den Drähten anknüpft, wie die Integration 
der Maxwell’schen Differentialgleichungen des electromagne- 
tischen Feldes der Umgebung der Drähte zu der gleichen 
einfachen Lösung.!) Gehen wir z.B. den Kirchhoff’schen 
Weg: i sei die electromagnetisch gemessene Stromstärke in 
einem der Drähte in einem Punkte ®, der von einem will- 
kürlichen, im Draht liegenden Anfangspunkte an die Ent- 
fernung z besitze, e sei die (scheinbare) electrostatische Ladung 
der Längeneinheit des Drahtes in ®, d. h. die Anzahl electri- 
scher Stromlinien, welche in der unmittelbaren Umgebung 
von ® aus der Oberfläche der Längeneinheit des Drahtes aus- 
treten und in den umgebenden Luftraum sich als electrische 
Kraftlinien fortsetzen (und zugleich als Stromlinien der Ver- 
schiebungsströme nach Maxwell’scher Auffassung). 


1) Letzteren Weg ist zuerst Hertz gegangen. 


| £ 
| 
| 
‘ 
| 
| 
| 
. 


Drahtwellen. 


Vernachlässigt man zunächst den Widerstand der Drähte 
noch nicht, sondern bezeichnet man den Widerstand der Längen- 
einheit eines der Drähte mit w, so ist nach dem Ohm’schen 
Gesetze, welches sich bisher für Metalle bis zu den schnellsten, 
eigentlichen electrischen, d. h mit electrischen Hülfsmitteln 
herstellbaren (nicht optischen) Wellen bewährt hat: 

(1) iw =H, + #,, 
wobei rechts die gesammte, pro Längeneinheit wirkende electro- 
motorische Kraft (nach electromagnetischem Maasse gemessen) 
steht. Diese zerfällt in zwei Theile: in die durch zeitliche 
Stromänderungen hervorgerufene Inductionskraft’): 

d 0% 
(2) B=-2l 
wobei d den gegenseitigen Abstand der Drähte, 2 ihren Radius 
bedeutet (es soll & klein gegen d sein), und in die von der 
scheinbaren electrostatischen Ladung e herrührenden electri- 
schen Kraft #,. Die Ladung e erzeugt ein Potential 


(3) V = 2log 
die von e herrührende electrische Kraft in Richtung der Draht- 
axe z ist: —OV/0z. Da aber E, electromagnetisch gemessen 
werden soll, während e und V electrostatisch definirt sind, 
so ist 
d 
(4) = = — 2clog 


wobei c das Verhiltniss der electrostatisch gemessenen zu der 
electromagnetisch gemessenen Electricitätsmenge bedeutet.?) 

Zur Gültigkeit der Formeln (2) und (3) ist vorausgesetzt, 
dass in gegenüberliegenden Theilen des Drahtsystems stets 
gleiche, aber entgegengesetzt gerichtete Ströme fliessen, was 
man durch völlige Symmetrie der ganzen Anordnung experi- 
mentell leicht realisiren kann. 

Da nun der Stromverlust im Draht pro Längeneinheit, 
d.h. die Grösse —0i/Oz, ganz ersetzt werden soll durch 


1) Betreffs der näheren Herleitung der Formeln (2), (3) und (5) 


vgl. Kirchhoff, Ges. Abh. p. 131, 154, 182 oder auch die „Physik des 
Aethers“ vom Verf. p. 374 u. ff. 


2) e ist gleich der Lichtgeschwindigkeit im Vacuum. 
1* 
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Anhäufung scheinbarer Ladung e, so gelangt man, unter Be- 
rücksichtigung des Umstandes, dass i electromagnetisch, e 
electrostatisch gemessen ist, zu der Beziehung: 


di 1 de 
0) Ot’ 

Durch Differentiation von (1) nach der Zeit ¢ und Ein- 
setzen der Werthe (2), (4), (5) ergiebt sich nun 

ai dj 

derselben Differentialgleichung genügt wegen (5) auch e. 

Wird nun der galvanische Widerstand w des Drahtes ver- 
nachlässigt, so folgt aus (6), wenn man e statt i schreibt: 


oe 6x2’ 
(7) 


worin f, und f, zwei willkürliche Functionen bedeuten. — 
Durch (7) ist die wellenartige Ausbreitung der Ladungen e 
(oder des Stromes 7) gekennzeichnet, c ist die Geschwindigkeit, 
mit der sich irgend welche electrische Gleichgewichtsstörungen 
im Drahte fortpflanzen. 

Liegt an einer Stelle z = b eine metallische Brücke B über 
den Drähten, so tritt dort eine Stromverzweigung ein, indem 
der zufliessende Strom i zum Theil sich als Brückenstrom 7’, 
zum Theil als Strom ©” in den Paralleldrähten fortsetzt. Be- 


zeichnet man die Länge der Brücke B durch /, ferner den . 


Widerstand der ganzen Brücke (nicht auf die Längeneinheit 
bezogen) durch w’, so muss nach dem Ohm’schen Gesetze sein 
(8) iwW=E'+#,, 

wobei Z,‘ die (längs / summirte) Inductionskraft, welche durch 
Aenderungen des Stromes 7’ entsteht, bedeutet, während Z,' 
die eleetrische Kraft bedeutet, die durch die scheinbaren 
Ladungen e der Paralleldrähte an den Stellen z=5 in der 
Brücke hervorgerufen wird. — Es wird dabei abgesehen von 
scheinbaren Ladungen e’ auf der Brücke B, d.h. 7’ wird in 
der ganzen Brücke als von einerlei Grösse angenommen, was 
gestattet ist, wenn / nicht sehr gross ist. 
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Bezeichnet man den Coefficienten der Selbstinduction der 
Längeneinheit der Brücke mit Z, so ist 


ai’ 
(9) — 1.551. 


Der Coefficient der Selbstinduction Z der Brücke ist streng 
nicht angebbar. Wenn in der kleinen Entfernung d’ von B 
eine zweite Brücke B’ liegt, in welcher ein Rückstrom i’ be- 
stände, so wäre gemäss (2) näherungsweise zu setzen: 


(10) L= 


falls # den Radius der Brückendrähte bezeichnet. Wenn in 
der Nähe keine zweite Brücke B’ liegt, so findet ein Rück- 
strom von i’ doch statt als Verschiebungsstrom in dem Luft- 
raume zwischen den Drähten, d. h. um so näher an B, je 
kürzer die Wellenlänge A ist. Da dieser Verschiebungsstrom 
am stärksten in der Entfernung 44 von der Brücke B ist, so 
wird daher näherungsweise zu setzen sein 


(11) L = 2log 


Im allgemeinen wird man erwarten, dass Z grösser als 
die Selbstinduction auf den Paralleldrähten, d.h. J > 2logd/R, 
ist, jedoch wegen der geringen Aenderung des log mit seinem 
Argument wird jedenfalls Z und 2logd/R von etwa gleicher 
Grössenordnung sein. Eine strenge Berechnung erscheint wohl 
kaum möglich. Von Bedeutung ist es aber, dass Z als con- 
stant angesehen werden muss, falls keine zweite Brücke B’ 
näher als 1% an die Brücke B heranrückt. 

Die electrische Kraft Z,', welche durch die Ladungen e 
der Paralleldrähte längs der ganzen Länge / der Brücke hervor- 
gerufen wird, ist gleich dem Unterschiede des Potentiales V 
an den Enden der Brücke, d. h. nach (3) in electromagnetischem 
Maasse: 


(12) By =c.4elog 


Es ist daher nach (8), wenn der Widerstand der Brücke w’ 
vernachlässigt wird: 


(13) 1.1.85 (2 
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6 P. Drude. 


Diese Gleichung in Verbindung mit 
(14) ti=i+i", @=b), 
sowie 
(15) e=me” (z = 5B), 
stellen die Bedingungen dar, welche bei einer Briicke zu er- 
füllen sind; e” bedeutet die electrische Ladung der Längen- 
einheit der Drähte hinter der Brücke. Man erkennt aus (13), 
dass bei kurzen Brückenlängen / (die Länge 7 kann man be- 
liebig vergrössern, wenn man gebogene Brücken verwendet, 


nur ist die untere Grenze /= d vorgeschrieben) die Bedingung 
an einer Brücke näherungsweise lautet: 


(16) e=0 fir 


In dieser Form ist die Brückenbedingung bisher behandelt 
worden. 


2. Reflexion und Uebergang von Wellen an einer Brücke. 

Es soll der Fall betrachtet werden, dass periodische Stö- 
rungen, die eine zeitliche Dämpfung besitzen, in dem Draht- 
system vor der Brücke vorhanden sind. Wir setzen dem- 
gemäss 


17 
(17) e=4.e cos 


Dabei bedeutet 7 die Periode der Schwingung, 4 die Wellen- 
länge, y die (zeitliche) Dämpfungsconstante. Nach (7) muss sein 
(18) 

Die Gleichung (17) sagt aus, dass eine, an einer Stelle des 
Drahtsystems auftretende Stérung 


t 
(19) e=A.e .cos2a 


ungeschwächt, d. h. ohne räumliche Dämpfung (Absorption) 
nach den positiven z längs der Drähte fortgepflanzt wird. — 
Man kann e nach (17) durch den reellen Theil einer Exponential- 
function complexen Argumentes darstellen. Wir wollen e dieser 
Exponentialfunction selbst gleichsetzen und am Schlusse der 
Rechnung die physikalische Bedeutung des reellen Theiles 
allein hervortreten lassen. Dieser Weg ist gestattet, da alle 


| 
\ 
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Gleichungen linear und homogen sind, d. h. da für alle Glei- 
chungen das Superpositionsprincip gilt; er bietet gewisse Vor- 
theile rechnerischer Einfachheit. Wir setzen demgemäss: 


t 
(20) 
wobei nach (17) ist 
(21) a=—y+2ay-—1. 
Aus (5) folgt 
a(} 2) 
(22) i=A.e‘\T 


Diese Gleichungen stellen Wellen dar, welche sich nur nach 
der positiven z-Axe fortpflanzen; wir wollen sie einfallende 
Wellen nennen. 

Wenn die Wellen auf eine Brücke treffen (bei z = d) so 
werden sie dort theilweise reflectirt, als 


| 
(23) 


_theilweise pflanzen sie sich über die Brücke hinaus fort, als 


(24) 


theilweise gehen sie in die Briicke B selbst hinein. Ohne 
solche reflectirten Antheile würde man nämlich nicht die 
Brückenbedingungen (13), (14), (15) erfüllen können. Das 
negative Vorzeichen in (23) für i, muss deshalb gesetzt werden, 
weil nach (5) sein muss 


di, 1 de, 
ec ot 


Von der Zeit an, in welcher die Wellen die Briicke er- 
reicht haben, ist also zu setzen: 


“ 
| 
| 
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(25) 


t z 


Infolge der dritten Briickenbedingung (15) muss sein: 


b b 
Ferner ist nach (14) 


d.h. wenn man A” mit Hilfe der vorigen Gleichung eliminirt: 


t b 
Daher wird die Brückenbedingung (13): 


b b b 
oder 


(28) Act 4 = TE 
d 


i+ 


Aus (26) folgt dann gemäss (28): 


(29) A’ =A. aiL 

SR 


Durch (28) und (29) ist die reflectirte, sowie die über die 
Brücke hinaus gelangende Welle vollkommen aus der ein- 
fallenden bestimmt. 

Wenn «!L vernachlässigt wird gegen 2/ log d/R, so würde 
aus (28) folgen 


d. h. die Wellen werden bei sehr kurzer Brückenlänge an der 
Brücke mit Umkehr ihrer Amplitude reflectirt, und die reflectirte 
Welle hat dieselbe Amplitude, wie die einfallende. Aus (29) folgt 


| 
24 
"3 
2b 
A, A, A = ’ 
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dann 4”=0, d.h. es pflanzt sich gar keine Welle über die 
Brücke hinaus fort. 

Wenn nicht jene Vernachlässigung eintritt, so soll zu- 
nächst zur Abkürzung das Verhältniss der Selbstinduction der 
Längeneinheit auf der Brücke und auf einem der Parallel- 
drähte mit ¢ bezeichnet werden, d. h. 


(30) L:2log 


Ferner sollen vier (reelle) Hülfsgrössen 0, py, 9”, g” eingeführt 
werden durch die Gleichungen: 


(31) | = 
i+ec- 
(32) — a= 
d. h. nach Bedeutung des @ gemäss (21): 
tg2ag = 
| 
2 err — 
(33) 2? 
tg2ag" = 
0” = y2 + 443, 


Dann wird (28) zu: 


woraus folgt 

(34) 4,=—-40, 4=-27 -g; 
während (29) wird zu: 

woraus folgt 

(85) I=-9-g". 


Aus (33) folgt, dass o.eer<1 ist, falls „<2m?Z(l/A) ist. 
Da y wohl stets kleiner als 0,5 ist (bei meinen Experimenten 
war es 0,15, vgl. unten), so ist diese Relation bei nicht zu 
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kleinen Brückenlängen / erfüllt. Aus (34) ergiebt sich, dass 
durch o.e’? das Verhältniss der Amplituden der einfallenden 
und reflectirten Welle gemessen wird. Die Amplitude der 
reflectirten Welle ist daher kleiner als die der einfallenden Welle, 
und zwar um so mehr, je länger die Brücke ist. 

Aus (35’) folgt, dass die Amplitude A” der über die Brücke 
weiter gehenden Welle mit der Länge | der Brücke beständig 
wächst, und dass sie für kurze Brückenlängen | dieser Länge l 
proportional ist. — Auf diese Thatsache bin ich zunächst durch 
das Experiment aufmerksam geworden und habe sie an früherer!) 
Stelle hervorgehoben. 

Bei kurzen Brücken ist g sehr klein. g” ist nach (33) 
nahezu !/,, da y meist klein gegen 2” ist. Daher folgt 
aus (35), dass die Phase der weiter gehenden Welle um fast 2/2 
von der der einfallenden Welle verschieden ist. 

Was die Phase der reflectirten Welle anbelangt, so kann 
man sich eine anschauliche Vorstellung von ihr machen, wenn 
man die Wirkung der thatsächlich vorhandenen Brücke B von 
der endlichen Länge / auf die Phase der reflectirten Wellen 
ersetzt denkt durch die Wirkung einer idealen Brücke der 
Länge /!= 0, welche nicht an der Stelle z= 5, sondern an 
einer anderen Stelle z= 5’ liegen müsste. Diese Brücke würde 
die Wellen einfach mit Umkehr ihrer Amplitude reflectiren, 
und (nach p. 8) die Phase 

A= — 2b:j, 
hervorbringen. Identificirt man dieses 4 mit dem nach (34’) 
durch die wirkliche Brücke hervorgebrachten A, so müsste 
also sein: 


oder A A 
(36) 


Diese Differenz 5’ — 4 habe ich in den eingangs citirten 
experimentellen Arbeiten die Bügelverkürzung oder Brücken- 
verkürzung genannt. Nach (36) ist sie stets positiv, d. h. die 
ideale Brücke würde stets hinter der wirklichen liegen. 


1) P. Drude, Wied. Ann. 54. p. 360. 1895; Ber. der sächs. Ges. 
d. Wiss., math.-phys. Klasse, Mai 1895. p. 333; Wied. Ann. 55. p. 637. 
1895; Arbeit I, p. 14. 
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Für kurze Brücken, bei denen es gestattet ist, gp = 

zu setzen, ist nach (33) und (36) 

(37) v—b=41.6, 

d.h. die Brückenverkürzung ist der Brückenlänge proportional 
und wächst langsam mit der Wellenlänge der Schwingung (da 
nach (11) £ den Summand log enthält). — Diese Sätze werden 
durch die Erfahrung bestätigt. Für verhältnissmässig kurze 
Wellen (A = 75 cm) habe ich gefunden"), dass die Brücken- 
verkürzung bei /=1,8cm etwa 8mm betrug, d.h. £ ist 
ein wenig kleiner als 1. — Für sehr viel längere Wellen 
(A=4 m bis 12 m) fanden Cohn und Zeemann?) bei /=7 cm 
b’— b = 4,5 cm, d. h. £ ist dann grösser als 1. — Roh geschätzt 
wird die Bügelverkürzung (bei Drahtwellen in Luft) die halbe 
Brückenlänge betragen. 

Wenn, wie es meist der Fall ist, y klein gegen 27 ist, 
so folgt aus (33), dass das Amplitudenverhältniss o.e’? der 
einfallenden und reflectirten Welle nur um zweite Ordnung 
von 1 verschieden ist, wenn die Bügelverkürzung von erster 
Ordnung klein ist. Wenn also (2=£{(l/))? gegen 1 vernach- 
lässigt werden kann, wie es meist nahezu der Fall ist, so kann 
die Brückenverkürzung merklich sein, die Schwächung bei der 
Reflexion aber unmerklich. 

Nach (33) kann die Amplitudenschwiichung durch Reflexion 
ev? ausgedrückt werden durch die Brückenverkürzung 
Benutzt man die Formel (37), d.h. setzt man / sehr klein 
voraus und vernachlässigt man y gegen 2n?{(l/A), so wird 
nach (33) 


1 


1+ (+ y 
Da ich bei einer Brückenlänge von 1,8 cm 8 mm Biigel- 
verkürzung beobachtete bei A = 75 cm, so würde folgen: 


1 
07. = 1,018’ d.h. o.err= 1 — 0,009. 


Für 6 cm Bügellänge würde folgen o.er? = 0,91. 
1) „Arbeit I“ p. 31. Der Drahtabstand d betrug 1,8 cm, R=4 mm. 


2) E.Cohn u. P.Zeemann, Königl. Akad. der Wissensch. zu 
Amsterdam, Sept. 1895. Der Drahtabstand d betrug 7 em. 
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Ebenso drückt sich nach (35) die Amplitude der weiter- 
gehenden Welle durch db aus. Sie ist 


4n 
4 — 


1+ (42 
Für 1/= 1,8 cm ergiebt sie sich zu 0,132; für Z=6cm zu 
0,372, wobei die Amplitude der einfallenden Welle = 1 ge- 
setzt ist. 


8. Vorhandensein zweier Briicken. 


Es soll jetzt der Fall näher betrachtet werden, wie er 
experimentell vorliegt, wenn man die Wellenlinge der electri- 
schen Schwingungen bestimmen will, welche in dem Draht- 
system durch irgend einen Erreger einer schnell oscillirenden 
electrischen Kraft (einerlei, ob es Lecher’scher oder Blondlot’- 
scher Errreger ist) hervorgerufen werden. Der Erreger befindet 
sich vor einer festliegenden Brücke B,, die bei z= 0 auf den 
Drähten liegt; dahinter wird eine Brücke B, verschoben, deren 
Entfernung von B, mit z=4= 2 bezeichnet werden soll; 
jenseits B, sollen die Paralleidrähte ins Unendliche verlaufen. 
Es handelt sich um die Bestimmung der Stromstärke i und 
scheinbaren Ladung e in einem beliebigen Punkte ®, welcher 
zwischen beiden Brücken liegen soll. Seine Entfernung von 
z=0 sei z=p.i. 

Kniipfen wir die Rechnung nur an die scheinbare Ladung e 
der Drähte an. Die Stromstärke i ergiebt sich gemäss der 
Gleichung (5). 

Von e hängt die Wirkung der Wellen auf die Licht- 
erscheinung in einer über die Drähte gelegten Vacuumröhre 
ab; ebenso, wenn die Röhre zwei, durch einen (als Resonator 
wirkenden) Draht verbundene Electroden hat, falls die Ebene 
dieses Drahtes senkrecht zu den Paralleldrähten steht.') Wie 
eine ausführlichere Analyse?) ergiebt, hängt nämlich dann die 
Leuchtwirkung von der electrischen Kraft P im Luftraume 
zwischen den Drähten ab, und P ist zu e proportional (da es 


1) Vgl. Fig. 3 in Ber. der sächs. Ges. math.-phys. Kl. 1895, p. 339; 
Wied. Ann. 55. p. 643. 1895. 
2) P. Drude, Wied. Ann. 53. p. 721. 1894. 
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durch Differentiation des Potentiales 7 (Formel 3) entsteht). 
— Wir wollen jetzt einfach P für e schreiben. 

Es möge nun von der Zeit = 0 an durch den Erreger 
über die erste Brücke B, die Welle 


(38) 


herübergesandt werden.) Diese erreicht den Punkt (z = p 4) 
zur Zeit t=pT. Zur Zeit t= PT wird die Welle an der 
Brücke B, reflectirt und nimmt den Werth an: 


wobei r kurz als Reflexionsfactor der Brücke B, bezeichnet 
sein möge und nach (25) und (34) eine Abkürzung ist für: 


(39) r=A.e!— — 9. +26) 


(da hier 4 = 1 gesetzt ist). 


Zur Zeit t= 2T wird diese Welle an der Brücke B, 
reflectirt und erhält den Werth 


t 2 
P, = a) 


wobei der Reflexionsfactor r’ der Brücke B, gemäss (34) ist: 
(40) r= 


Der Werth der gesammten electrischen Kraft P im Punkte ® 
zur beliebigen Zeit ¢ setzt sich nun zusammen aus der ein- 
fallenden electrischen Kraft P, und den successive reflectirten 
P,, P, etc., wobei alle diejenigen reflectirten Wellen zu be- 
rücksichtigen sind, welche zur Zeit ¢ den Punkt ® schon er- 
reicht haben. — Eine einfache Summation, deren Detail in 
den ,,Abhandlungen“ enthalten ist, liefert nun, falls h eine 
beliebige positive ganze Zahl (oder Null) bedeutet, fiir die 
electrische Kraft im Punkte ®: 


1) Die Amplitude wird also gleich 1 gesetzt. — In Wirklichkeit 
wird der zeitliche Verlauf von P complicirter sein. Jedoch wird P um 
so eher obiges Gesetz befolgen, je näher B, nach dem Erreger zu liegt. 
Bei den Experimenten war B, etwa nur '/, Wellenlänge vom Erreger 
entfernt. 
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Für 2Aß+p< 


t 


a T 
a) — 1) + eter — 1], 
für 2(k + << +p: 


t 
a T 
(42) le 
Es sind an P die Indices I und II angehängt, um die 
für beide Zeitintervalle formal verschieden gestalteten P kurz 
im Folgenden unterscheiden zu können. 


Nach (39) und (40) ist nun 
(43) rr' = e- 24(9 +B) = +B), V-1, 


Der gemeinsame Nenner von P; und Py, d. h. der Modul der 
complexen Grösse rr’— 1, wird möglichst klein, wenn 
e-tz@+B V-1 — +1 
ist, d. h. wenn ist 
(44) g+ß=} 3, }, $ etc. 
Für diese Werthe von #, d. h. für diese Lagen der Brücke B,, 
werden P; und Py möglichst gross, es sind die Knotenlagen des 
Bügels B,. Man erkennt leicht, dass in diesen Knotenlagen 
durch die beiden Brücken B, und B, eine geschlossene Draht- 
leitung abgegrenzt wird, deren Eigenschwingungsdauern den 
Werth 7 entweder als Grundton oder als Oberton besitzen. 
In den Knotenlagen der Brücke B, findet also Resonanz des 
abgegrenzten Theiles der Paralleldrähte mit dem Erreger statt. 
Führt man die Entfernung 5 = #4 des Bügels B, vom 
Bügel B, ein, so ist für den ersten Knoten 4, = (A/2)— Ay; 
die anderen Knoten folgen im Intervall 4% vom ersten Knoten. 
Da nach (36) Ay gleich der doppelten Brückenverkürzung 
ist, so liegt die erste Knotenlaye der Brücke B, um die doppelte 
Brückenverkürzung näher als 44 an die Brüche B, heran. 
P; und Py werden Minima für 


e-4r(P +8) 


d.h. für 
(45) +P =, 4, ete. 


! 
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Hierdurch sind die Bauchlagen des Bügels B, bestimmt. 
Sie liegen mitten zwischen den Knotenlagen. 

Es sollen nun näher die maximalen Werthe, welche die 
electrische Kraft im Laufe der Zeit sowohl in einer Knoten- 
lage wie in einer Bauchlage der Brücke B, annimmt, verfolgt 
werden. Sie mögen kurz die Änotenstärke bez. Bauchstärke 
genannt werden. Wir wollen sie für einen Punkt ® berechnen, 
dessen Entfernung von der ersten Brücke B, gegeben ist durch 


der also gerade in der Mitte zwischen B, und der ersten 
Knotenlage von B, liegt. Für ihn ist P ein Maximum (hin- 
sichtlich p), dort war auch der Ort der Vacuumröhre bei den 
Experimenten. 

In den Knoten- und Bauchlagen von B, ist rr’ eine 
reelle Grösse, nämlich: 

rr= 

Dadurch, und durch die specielle Wahl des p können in den 
Formeln (41) und (42) leicht die reellen und imaginären Be- 
standtheile getrennt werden. Man erhält das Maximum der 
electrischen Kraft P für eine Zeit, die dem aus der Gleichung 
(0 P/Oh) =0 folgenden Werthe von A entspricht. Dieses A 
und die ihm entsprechende Zeit ¢ ist um so grösser, je voll- 
ständiger die Brückenreflexion ist, d.h. je mehr sich o. er? 
dem Werthe 1 nähert. Da nach p. 11 diese Näherung bei 
den speciellen Bedingungen des Versuches, d. h. überhaupt 
bei kurzen Brückenlängen, in hohem Maasse vorhanden ist, 
so erhält man schon gute Näherungswerthe für die P,; und Py, 
wenn man in (41) und (42) o.er?r = 1 und dementsprechend 
für die Maxima von P; und Py A= w setzt. Eine nähere 
Untersuchung zeigt, dass die P; grössere Maxima annehmen, 
als die Pr, sowohl in der Knoten- wie Bauchlage der Brücke B,, 
und dass schliesslich wird: 

Die Knotenstärke: 


(46) K=\1 +e 
die Bau chstärke: 


| 


ae 
(47) B=1+e ?-er?r, 
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In (46) ist für # einer der Werthe (44) einzusetzen, in 
(47) einer der Werthe (45). Da bei kurzen Brückenlängen 
sehr klein ist, so ist bei diesen näherungsweise gestattet, nach 
(44) fur den kten Knoten zu setzen: 

22 =k, d.h. nach (46): 


Y 
(48) 


nach (45) für den kten Bauch: 
28=hk+4, d.h. nach (47): 


(49) B,=1+e ?(1—e-*?). 

Ob die in ® aufgestellte Vacuumröhre nicht leuchtet, wird 
davon abhängen, dass die Bauchstärke B einen gewissen Be- 
trag, der gerade zum Einsetzen des Leuchtens der Röhre 
genügt, nicht überschreitet. 

Aus den Formeln (48) und (49) ergiebt sich, dass mit 
wachsendem k sowohl X, als B, sich dem gemeinsamen Grenz- 
werth 1 + e- /? nähert, und zwar um so schneller, je grösser 
die zeitliche Dämpfung y ist. Je grösser y ist, um so weniger 
Knoten und Bäuche kann man daher durch verschieden starkes 
Leuchten der Vacuumröhre bei Verschieben der Brücke B, 
nachweisen. Man kann die zeitliche Dämpfung y aus der An- 
zahl k der beobachteten Knoten und Bäuche berechnen, wenn die 
Empfindlichkeit des Wellenindicators (der Vacuumröhre) be- 
kannt ist. 

Wir wollen annehmen, dass der kte Knoten gerade noch 
vom kten Bauch experimentell zu unterscheiden ist, wenn: 


K, : B. =1-+rv. 
v ist ein Maass für die Empfindlichkeit des Wellenindicators. 


Aus (48) und (49) ergiebt sich nun bei Vernachlässigung von 
v? gegen 1 und von y/4 gegen 3: 


(50) 


Da sich hiernach y nur wenig mit » ändert, so braucht man v 
nur zu taxiren, um y ungefähr zu berechnen. 
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Bei der Versuchsanordnung, wie ich sie in den Arbeiten I 
und II gewählt habe, war k= 31, wenn eine auf Resonanz 
abgestimmte Zehnder’sche Röhre als Wellenindicator be- 
nutzt wurde. Dann folgt aus (50): 

» | 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,10 

r 0,16 0,14 0,13 0,12 0,12 0,09 
Die Empfindlichkeit » der Zehnder’schen Röhre liegt sicher 
zwischen 1 Proc. und 10 Proc.!) y lag daher zwischen 0,16 
und 0,09. 

Es mag hervorgehoben werden, dass diese Betrachtungen 
zur Berechnung von y aus k nicht ganz streng sind, weil 
Totalreflexion der Brücken angenommen ist und der gal- 
vanische Widerstand der die Wellen führenden Paralleldrähte 
gleich Null angenommen ist. Letzterer ist aber zu berück- 
sichtigen, wenn die von den Wellen durchlaufenen Distanzen 
gross werden, d. h. bei grossem # oder grossem k. Der gal- 
vanische Widerstand der Drähte bewirkt eine örtliche Dämpfung 
(Absorption) der Wellen, der zufolge die Anzahl 4 der beobacht- 
baren Knoten und Bäuche eine endliche sein würde, selbst 
wenn die zeitliche Dämpfung y gleich Null wäre. Diese Punkte 
sollen weiter unten berücksichtigt werden. Zunächst mögen 
noch zwei andere Dinge besprochen werden. 


4. Einfluss des Wellenindicators. 

In den bisherigen Betrachtungen wurde angenommen, dass 
der Wellenindicator (die Vacuumröhre) die Wellen gar nicht 
störe. Streng genommen kann das nie der Fall sein, denn ein 
geringer Theil der Energie der Wellen geht nothwendig auf 
den Indicator über, wenigstens wenn man nicht gerade, wie 
in den Bauchlagen der Brücke B,, das Fehlen der Wellen- 
anzeige benutzen will. Bei den Wellenindicatoren, welche, 
wie die hier angewandte Zehnder’sche Röhre (ebenso ein 
angelegtes Electrometer oder Bolometer mit Rubens’schen 
Flaschen) auf die electrische Kraft ansprechen, äussert sich 
ihr Einfluss dadurch, dass an der Stelle ihres Anlegens eine 
gewisse Capacität an die Paralleldrähte geschaltet ist. Man 


1) Weiter unten (II, 5) ist eine experimentelle Methode zur Be- 
stimmung von » angegeben. Aus ihr folgt » = 0,03. 
Ann. d. Phys, u. Chem. N. F. 60. 2 
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kann den Einfluss einer solchen berechnen. Die Capacität 
bewirkt, dass die erste Knotenlage der Brücke B, noch näher 
an die feste Brücke B, heranrückt. Durch eine solche Beob- 
achtung hat man daher ein Mittel, die Grösse der Beein- 
flussung der Wellen durch den Wellenindicator festzustellen. 
Bei der als Resonator gebrauchten Zehnder’schen Röhre, 
welche mit allen Theilen um mindestens mehrere Millimeter 
von den Paralleldrähten entfernt war, war dieser Einfluss sehr 
gering, die Entfernung der ersten Knotenlage der Brücke B, 
von der Brücke B, war nahezu gleich 4%, vermindert um die 
doppelte Briickenverkiirzung. Im Folgenden ist daher eine 
etwaige Beeinflussung der Wellen durch den Indicator nicht 
weiter berücksichtigt. — Es ist eben beim Gebrauch einer 
Vacuumröhre sehr günstig, dass die Leuchterscheinung wenig 
Energie verbraucht; bei Anwendung eines, selbst möglichst 
klein construirten Electrometers ist eine viel grössere Capacität 
an die Drähte angelegt und die Beeinflussung der Wellen 
nicht zu vernachlässigen. 


5. Oberschwingungen des Erregers. 

Es ist eine oft discutirte Streitfrage, ob ein Hertz’scher 
Erreger Wellen von einheitlicher Periode aussendet oder nicht. 
Letzteres glaubten Sarasin und de la Rive!) annehmen zu 
müssen, um die Erscheinung der multiplen Resonanz zu er- 
klären, d. h. des Umstandes, dass verschiedene Resonatoren, 
die von demselben Erreger erregt werden, Schwingungsdauern 
aufweisen, welche sich fast nur nach den Abmessungen des 
jeweiligen Resonators richten, während Poincaré?) und 
Bjerkness*) darauf hingewiesen haben, dass die Erscheinung 
der multiplen Resonanz erklärt werden kann durch die An- 
nahme, dass der Erreger eine Schwingung von einheitlicher 
Periode entsendet, die aber viel stärker gedämpft ist, als die 
Resonatorschwingung. In der That kann man ja auch mit 
Hülfe der Darstellung durch eine Fourier’sche Reihe eine 
Schwingung der Form e-7/7 cos 2a#/7 als eine Super- 


1) Sarasin et de la Rive, Arch. de Genéve (3) 23. p. 113. 1890. 
2) H. Poincaré, Arch. de Genéve (3) 25. p. 609. 1891; Electricitit 
und Optik, deutsch von Jäger u. Gumlich. 2. Note V. p. 201. Berlin 1891. 
3) V. Bjerkness, Wied. Ann. 44. p. 92. 1891; 54. p. 58. 1895, 
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position von ungedämpften Schwingungen continuirlich ver- 
schiedener Perioden und Amplituden auffassen. — Durch die 
von mir ausgeführten Versuche!) lässt sich nun, wie ich glaube, 
die Poincaré-Bjerkness’sche Ansicht dahin ergänzen?), dass 
der Erreger zwar nicht continuirlich verschiedene Perioden 
entsendet, aber wohl eine Reihe harmonischer Obertöne besitzt, 
sodass seine Schwingung mathematisch darstellbar ist als: 


- \ 
P= A, .e "T cos2a nt Toos 2a +0) 


t 


+ 4,.e +0") +... 


Denn wenn der Wellenindicator*) um 44 hinter der festen 
Brücke B, angebracht wurde, so zeigte die Brücke B, Knoten- 
lagen nahezu bei 2% = }, 3,3... .; falls der Wellenindicator 
bei 7); hinter B, angebracht wurde, so waren die Knoten- 
lagen von B,:29=1}.3.... Dies wäre nicht möglich, wenn 
der Erreger nur gedämpfte Schwingungen der Periode 7 ent- 
sendet. Er muss auch Schwingungen der Periode 41,1} T ent- 
senden. Diese Schwingungen nehmen bei der von mir ge- 
wählten Form des Erregers sehr schnell an Intensität ab, 
sie lassen sich nur durch Zuhülfenahme längerer*) Brücken 
B, beobachten und über die zweite Oberschwingung hinaus 
habe ich bisher nicht beobachten können. Deshalb brauchen 
sie bei unseren Betrachtungen nicht weiter berücksichtigt zu 
werden, zumal noch der günstige Umstand hinzukommt, dass 
bei der gewählten Lage des Wellenindicators (47 hinter B,) 
der erste Oberton gar nicht auf den Indicator wirken kann, 
da für ihn der Indicator in einem Knoten electrischer Kraft liegt. 


» 

1) P. Drude, Ber. d. sächs. Ges. d. Wiss. math.-phys. Kl. p. 332. 
1895; Wied. Ann. 55. p. 636. 1895; „Arbeit I“. p. 13. 

2) Diese Ergänzung -ist von Bjerkness selbst in Wied. Ann. 54. 
p- 61. 1895 als möglich hingestellt. 

3) Er wurde als Vacuumröhre ohne Resonanz verwendet. 

4) Aus dem oben p. 10 erörterten Grunde wird die Intensität 
grösser, je länger die Brücke B, ist. 
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B. Berücksichtigung des Leitungswiderstandes der Drähte. 

Den Ausgangspunkt bildet die Gleichung (6) auf p. 4, 
in welcher für w der Widerstand der Längeneinheit der Drähte 
einzusetzen ist. Dabei ist zu berücksichtigen, dass derselbe 
für schnelle Schwingungen höher ist, als für constante Ströme, 
da sich erstere vorzugsweise nach der Oberfläche des Drahtes 
zusammendrängen. Nach den Entwickelungen von Rayleigh?) 
und Stefan?) ist 


1,/1 
(51) w= oT 


für einen sehr schnellen Wechselstrom der Periode 7. Dabei 
bedeutet # den Radius des Drahtes, d. h. seine halbe Dicke, 
o seine specifische Leitfähigkeit, gemessen nach absolutem 
electromagnetischen Maasse. (o = 1,063. 10-5 für Quecksilber). 


Setzt man daher 


1 
= W, 
2Rlog R VoT 


so wird die Differentialgleichung (6): 

dig 

ae dat 

Das Integral derselben lautet für periodische gedämpfte 
Schwingungen, d. h. wenn 


(52) 


i=e" 


t z t z 
5 a——a — 
(53) i=A,.e 7 ‘+ hie 


wobei =cT, =a? + waT ist. 
« ist also bestimmt durch 


(54) ey! +2. 
Nun ist zu beriicksichtigen, dass der Modul der complexen 


Grösse y 7: « klein gegen 1 ist. So ist z. B. bei den von mir 
angestellten Versuchen, die mit Kupferdrähten = 60. 10-5) 


1) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5) 21. p. 369. 1886. 
2) J. Stefan, Wied. Ann. 41. p. 421, 1890. Vgl. auch das Buch 
„Physik des Aethers“ vom Verf. p. 244. 388. 
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von R=4mm und der Distanz d=1,8cm bei 4= 75cm, 
d. h. 7 = 25.10-" angestellt sind: 


w T = 0,0057. 


Das Quadrat dieser Grösse ist sehr klein gegen den Modul 
von @, d. h. „?+4n?. Man kann daher (54) schreiben als 


(55) 
Daher ist das Integral von (52): 
t z z t z z 
(56) wobei ist: 
t=— 


Rlog 


Für meine Versuche ist t = 0,00285. Der erste Term in (56) 
entspricht Wellen, die sich nach der positiven z-Axe fort- 
pflanzen, der zweite Wellen, die sich nach der negativen z-Axe 
fortpflanzen. Man erkennt aus (56), dass die Wellen einer ört- 
lichen Dämpfung ( Absorption) unterliegen, die zu r proportional 
ist. Dies ist der einzige Einfluss des galvanischen Wider- 
standes der Drähte, die Wellenlänge }. bleibt von ihm unbeein- 
flusst, solange der Widerstand so gering ist, d. h. die Drähte 
eine so hohe specifische Leitfähigkeit besitzen, dass r klein 
ist gegen «. Bei allen Versuchen, bei denen schnelle 
Schwingungen in Kupferdrähten fortgeleitet werden, ist diese 
Bedingung erfüllt. — Man erkennt zugleich aus (54), dass für 
wesentliche grössere Drahtwiderstände, bei denen 


nicht gleich 


zu setzen ist, « sich auch im imaginären Bestandtheil von. « 
unterscheiden würde. Dies würde aber eine Aenderung der 
Wellenlänge der Schwingungen bedeuten, und zwar würde, wie 
eine nähere einfache Untersuchung ergiebt, die Wellenlänge 
durch Vorhandensein eines starken galvanischen Drahtwiderstandes 
verkleinert. 
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Wir müssen jetzt unsere bisherigen Rechnungen einer 
Revision unterwerfen, inwieweit sie durch die Existenz des 
Widerstandes, d. h. der Grösse r, modificirt werden. Es sollen 
aber hier nur die Resultate mitgetheilt werden, betrefis ihrer 
Ableitung verweise ich auf den ausführlichen Aufsatz in den 
Abhandlungen der Sächsischen Gesellschaft. 

Zunächst ändert sich die frühere Formel (34) p. 9, welche 
den Reflexionsfactor r einer Brücke ergiebt, nur dadurch, dass 
die dort auftretende Grösse 5 anstatt mit & mit «' multiplicirt 
auftritt. Dadurch erleiden die oben p. 10 ausgesprochenen 
Sätze über die Amplituden und Phasen der reflectirten und 
übergehenden Welle keinerlei Aenderung. 

Ebensowenig ändern sich natürlich (da A unbeeinflusst 
bleibt) die früheren Sätze über die Lage der Knoten und 
Bäuche der Brücke B,. 

Die strengen Formeln für die Stärke der Knoten und 
Bäuche sind wesentlich complicirter, als die früheren Formeln 
{46) und (47). Sie werden am bequemsten durch gewisse 
Recursionsformeln berechnet. Der Unterschied des Resultates 
der Näherungsformeln (48), (49) gegenüber dem Resultat der 
strengen Formeln liegt darin, dass bei gleichem y und & das 
Verhältniss X,:B, nach ersteren etwas grösser ausfällt, als 
nach letzteren. Die frühere Formel (50) ist dementsprechend 
so zu corrigiren, dass y etwas kleiner ist, als es dem aus » 
und k nach (50) zu berechnendem Werthe entspricht. Diese 
Correction ist aber immer sehr gering, z. B. bei meiner Ver- 
suchsanordnung für v = 5 Proc. = 0,05 und & = 31 ist y = 0,10 
anstatt 0,12, welch letzterer Werth in der Tabelle oben p. 17 
angegeben ist. Zur Schätzung von y ist also obige Näherungs- 
formel (50) gut brauchbar. 

Der galvanische Widerstand der Drahtleitungen spielt also 
in den praktischen Fällen nur eine sehr nebensächliche Rolle. 
Falls möglichst viel Knoten und Bäuche beobachtbar sein sollen, 
kommt es also wesentlich nun auf kleine zeitliche Dämpfung der 
Wellen und kurze Brückenlängen (wegen ihrer vollständigeren 


Reflexion) an. 
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II. Wellen in Drähten, die theilweise von leitenden Körpern 
umgeben sind. 


A. Der umgebende Körper verhält sich normal. 

1. Aufstellung und Integration der Differentialgleichungen. 

Es soll der Fall betrachtet werden, dass die die Wellen 
führenden Paralleldrähte in einer Umgebung eingebettet sind, 
welche von Luft verschieden ist, d. h. welche eine von 1 ver- 
schiedene Dielectricitätsconstante e und ein von Null ver- 
schiedenes Leitungsvermögen o besitzt. Unter letzterem möge 
das electromagnetisch gemessene Leitungsvermögen für con- 
stante Ströme verstanden sein, und es soll vorausgesetzt 
werden, dass der die Drähte umgebende Körper (z. B. Wasser, 
wässerige Salzlösung) sich auch für die betrachteten elec- 
trischen Störungen kurzer Periode normal verhält, d. h. 
dass sein Verhalten gegenüber diesen Störungen vollkommen 
durch die Constanten ¢ und o definirt ist, wie sie für stationäre 
oder sehr langsam wechselnde Ströme maassgebend sind. Es 
sollen also die Fälle zunächst ausgeschlossen sein, dass die 
Umgebung Dispersionserscheinungen aufweist, denn diese hängen 
von besonderen Eigenschaften der Körper ab, d. h. von mehr 
Constanten, als nur von & und o. 

Die Aufstellung der Differentialgleichungen kann wieder 
auf zwei Wegen geschehen, die zu gleichem Resultat führen, 
nämlich durch Anknüpfung an die Vorgänge entweder in den 
Drähten oder in dem die Drähte umgebenden Körper. Für 
ersteren Weg ist die oben gegangene, zuerst von Kirchhoff 
betretene Methode, im wesentlichen nur darin zu ergänzen, 
dass der Stromverlust in den Drähten nicht nur durch schein- 
bare Ladungsänderungen der Drähte (Verschiebungsströme in 
ihrer Umgebung), sondern auch durch Leitungsströme ihrer 
Umgebung compensirt wird. Für letzteren Weg sind die 
Maxwell’schen Differentialgleichungen des electromagnetischen 
Feldes in einem Körper, welcher der Sitz sowohl von Ver- 
schiebungs-, wie Leitungsströmen sein kann, mit Rücksicht auf 
die eingelagerten Metalldrähte zu integriren. Dieses macht, 
nach der Hertz’schen Vorzeichnung des Weges für voll- 
kommene Isolatoren, nicht die geringste Schwierigkeit. 
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Um im Anschlusse an unsere obigen Entwickelungen zu 
bleiben, möge der erste Weg hier gegangen werden. Die 
frühere Gleichung (1): 


(1) iw= 2, + 
bleibt bestehen mit derselben Bedeutung der Buchstaben. 
Ebenso die frühere Gleichung (2): 


(2) E, = — 2log=- =f 


denn die Selbstinduction in den Drähten bleibt dieselbe, so- 
lange die Magnetisirungsconstante ihrer Umgebung denselben 
Werth besitzt. Letzteres soll vorausgesetzt werden; es ist ja 
auch kein Körper mit mässig grossem Leitvermögen a be- 
kannt, welcher eine merklich von 1 verschiedene Magnetisi- 
rungsconstante besitzt. 

Dagegen ändert sich die frühere Gleichung (3) durch das 
Vorhandensein der von 1 verschiedenen Dielectricitätsconstante 
é in 


(3) 

Die Gleichung (4) wird so: 

Eine wesentliche Aenderung ist an der Gleichung (5) anzu- 
bringen. — di/öz bedeutet den Stromverlust in dem einen 


Paralleldrahte pro Längeneinheit. Derselbe wird theilweise 
compensirt durch den Verschiebungsstrom pro Längeneinheit: 
(1/e)(de/öt), theilweise durch den aus der Längeneinheit des 
Drahtes in seine Umgebung abfliessenden Leitungsstrom ;,, 
sodass an Stelle von (5) entsteht: 
di 1 de 

6) 

Der Leitungsstrom i, fliesst in Richtung der aus dem Drahte 
austretenden electrischen Kraftlinien. Diese stehen bei der 
grossen metallischen Leitfähigkeit des Drahtes senkrecht !) zu 
seiner Oberfläche und verlaufen in der Nähe eines Drahtes in 
Richtung der zur Drahtaxe (z-Axe) senkrechten Radienvectoren 


1) Vgl. des Verf. „Physik des Aethers“, p. 449. Stuttgart 1894. 
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o'), falls der andere Paralleldraht dem betrachteten Drahte 
nicht zu nahe kommt (d. h. falls die Distanz d der Drähte 
gross gegen ihren Radius AR ist). Bezeichnet man die Strom- 
dichte des Leitungsstromes 7, mit j, so ist nach dem Ohm’- 
schen Gesetze 


denn —cOV/0o ist die electromagnetisch gemessene, in 
Richtung von o wirkende, electromotorische Kraft der Längen- 
einheit, o die specifische Leitfähigkeit des umgebenden Körpers. 
Da nun im beliebigen Abstand o vom Drahte 


1 d 
‚= zig, ee 
ist (vgl. Formel (3), wo V fir 90 = R gebildet ist), so folgt 


und die Stromstärke 
2a0.j=4n"e. 


Gleichung (5’) wird also: 
Differenzirt man nun die Gleichung (1) nach z und setzt 
für Z, und E, ihre Werthe nach (2) und (4'), ferner für 07/0z 
seinen Werth nach (5”), so entsteht: 


6 (de w (de 
(6) 
R 


Eine ebenso gebaute Differentialgleichung gilt für die Strom- 
stärke i. 

Zu derselben Differentialgleichung wäre man gelangt, 
wenn man an die Vorgänge in der Umgebung der Drähte an- 
knüpfte. Wenn nämlich in einem Körper, welcher die Di- 
electricitätsconstante & besitzt, auch eine merkbare Leitfähig- 
keit o vorhanden ist, so ist der Effect des Hinzukommens von 


1) Eine Verwechselung mit der oben p. 9 eingeführten Grösse ¢ 
ist wohl nicht zu befürchten. Das hier gebrauchte 9 kommt später nicht 
wieder vor. 
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o derselbe, als ob in den Differentialgleichungen des electro- 
magnetischen Feldes des Körpers an Stelle der Operation: 
€0/Ot auftritt: ¢0/0t+4ac*o.') Der Widerstand w des 
Drahtes kann dann noch auf demselben Wege in der 
Differentialgleichung berücksichtigt werden, wie ich es früher ?) 
für einen vollkommenen Isolator durchgeführt habe. 

An einer bestimmten, aber beliebig gelegenen Stelle der 
Drahtleitung sollen Störungen der Form auftreten: 


wobei 

«= —-y+2ay-1 
ist. Im Folgenden empfiehlt es sich, an Stelle der Dämpfungs- 
constanten y einzuführen: 

Y=y:2=. 

Es ist dann 
(57) 
Diesen Störungen entspricht ein Integral der Differential- 
gleichung (6’), welches in der Form geschrieben werden kann: 


Unter « ist die oben p. 21 durch die Sittin (55) defnirte 
Grosse: 
T.w _ Vr 
verstanden. 0’ bezeichnet die Leitfähigkeit des Drahtes (zum 
Unterschiede von o, der Leitfähigkeit der Umgebung). 

Die im Integrale (58) noch auftretenden Constanten A’ und 
x bestimmen sich nach (6’) durch die Gleichung: 


=) + (1 + 4% en). 
Bei der Kleinheit von r (nach p. 21 ist für meine Versuche 
t = 0,00285) ist es gestattet, zu setzen 
+ 


@=a+t,t= 


1) Vgl. Maxwell, Hertz, oder auch das Buch des Verf. ,,Physik 
des Aethers“, p. 548. 


2) „Physik des Aethers“, p. 450. 
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Obige Gleichung wird dann: 

e a+2nx +r ate m 
Für o = 0 würde hieraus folgen: 
(60) x=0, !=cT:ys. 

Es sollen nun nur solche Fälle betrachtet werden, in 
welchen die Leitfähigkeit co’ der Drähte sehr viel grösser ist, als 
die Leitfähigkeit 6 der Umgebung, denn nur dann kann man 
Wellen in ihr beobachten. Dies ist z. B. immer der Fall, 
selbst wenn die Umgebung aus gut leitenden Electrolyten be- 
steht. Es ist dann bei der Kleinheit von r gestattet, in den 
mit z multiplicirten Gliedern der Gleichung (59) #«=0 an- 
zunehmen und die nach (60) für «=0 geltende Beziehung 
X*=cT:ye zu benutzen. Dann kann man in (59) die mit r 
multiplicirten Glieder auf beiden Seiten fortheben und es bleibt 
die Gleichung zu erfüllen übrig: 


Ve 
oder unter I von (57): 
Ve e(— 7+ V—)) 
Führt man die Abkürzung ein: 
oT 
(61) 
so schreibt sich die vorige Gleichung: 
Ve T -7+V-1 


Ist nun die Leitfähigkeit «, und damit auch die Grösse s so 
klein, dass man s? gegen 1 vernachlässigen kann, so folgt 


28 
-7+V-1 -r+V-1 
und aus (62): 


(63) K=cT:ye, gest 


[3 


Die Wellenlänge ist also dann durch Auftreten der Leitfähiy- 
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keit o gar nicht beeinflusst, die Grösse x, welche die örtliche 
Dämpfung der Wellen bestimmt (sie soll <Adbsorptionsindex') 
der Umgebung genannt werden) ist proportional?) zu o und 7, 
umgekehrt proportional zu &. 

Es kommen aber auch praktisch interessante Fälle vor, 
in denen s? nicht gegen 1 vernachlässigt werden kann. Dann 
liefert die Gleichung (62) durch Quadriren und Trennung des 
Reellen vom Imaginären: 


| = ap 
(64) 
3 


Nun ist zu beachten, dass 7’ in den praktisch vorkom- 
menden Fällen so klein ist, dass es in diesen Gleichungen 
kaum berücksichtigt zu werden braucht. Z. B. ist in meinen 
Versuchen y etwa = 0,15, daher „"=y:27=0,024. Aber 
selbst wenn man y’ in obigen Gleichungen (64) beibehält, so 
ist es wenigstens gestattet, in den mit 7’, bez. 7’? multipli- 
cirten Gliedern die Näherungswerthe (63) für 2° und x einzu- 
setzen. Dann heben sich aber alle mit 7 bez. 7’? multipli- 
eirten Glieder aus den Gleichungen (64) fort, und es bleibt 
übrig: 


x? € 


2s ar 272 2 
(65) +48 e 1+Yi+4s 


eT ist die Wellenlänge 4 der Schwingung, wenn die Parallel- 
drähte von Luft umgeben wären. Das Verhältniss 
A:VN=n 

wird der electrische Brechungsexponent der Umgebung genannt. 
Nach (65) ergiebt sich für ihn die Beziehung: 
66 V 
(66) n=Ye. 

1) x ist identisch mit der in meinen optischen Arbeiten gewählten 
Bezeichnung, z. B. Wied. Ann. 39. p. 481. 1890. 

2) Wenn man die Grösse r, oder besser noch 1:22, den Absorp- 
tionsindex der Drähte neunt, so ist bemerkenswerth, dass dieser pro- 


portional zu V7 und umgekehrt proportional zur Quadratwurzel aus der 
Leitfähigkeit der Drähte ist. 
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Bei Umgebungen, die dieselbe Dielectricitätsconstante & be- 
sitzen, aber verschiedene Leitfähigkeiten o, wächst also der elec- 
trische Brechungsexponent mit zunehmender Leitfähigkeit, der 
Absorptionsindex ebenfalls, aber etwas langsamer, als die Leit- 
fähigkeit selbst. Ferner ist von Bedeutung, dass der Absorptions- 
index fast proportional der Schwingungsdauer der Wellen zunimmt, 
und bei zwei Flüssigkeiten gleicher Leitfähigkeit, aber verschie- 
dener Dielectricitätsconstante, letzterer nahezu umgekehrt propor- 
tional ist. ; 

Es hat sich herausgestellt'), dass wässerige Salzlösungen 
bis zu 4= 75 cm solche normal sich verhaltende Körper sind, 
wie wir sie in diesem Abschnitt betrachtet haben, und dass 
sie alle dieselbe Dielectricititsconstante wie reines Wasser 
(e=81 bei 17°C.) besitzen; selbst bei hoher Leitfähigkeit o 
ist dies wenigstens wahrscheinlich gemacht. In der folgenden 
Tabelle stelle ich die für A= 75cm, d.h. 7=/:c=25.10-10 
geltenden Werthe von n und x nach den Gleichungen (65) 
und (66) zusammen, für e=81 und verschiedenes o. K be- 
deutet das auf Quecksilber als Einheit bezogene Leitvermögen, 
Es ist 

o = 1,063.10-5.K. 


Abhängigkeit des Brechungsexponenten und des Absorptionsindex 


— — — — 
K.10° 5 25 50 | 75 1C0 125 


o.10% | 0,58 2,66 5,31 | 7,96 10,63 | 13,80 
s 0,015 0,074 0,148 0,222 0,297 0,370 

x 0,015 0,074 0,145 0,212 0,274 0,329 

n 9,00 9,02 9,10 922 | 9,89 9,55 


K.10° 150 175 200 250 | 380 


o.10% | 15,95 | 18,60 21,3 26,6 | 40,5 
8 0,445 0,518 0,598 0,742 1,18 
x | 0,880 | 0,427 0,466 0,531 0,647 
n | 9,73 | 9,91 10,20 | 10,68 | 11,90 


Die Beobachtungen („Arbeit II“) entsprechen nahezu dieser 
tneoretisch berechneten Abhängigkeit des n von a. 


1) Vgl. „Arbeit II“ und in diesem Aufsatz die Bemerkungen weiter 
unten. 
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2. Reflexion und Uebergang von Wellen an einer Briicke. 

Es liege bei z=f'4 eine metallische Brücke B auf. 
Bezeichnet man, wie früher, mit i die Stromstärke in den 
Drähten vor der Brücke, mit 7’ den Strom in der Brücke, 
mit 2” den über die Brücke hinüber gehenden Strom, und ist 
ferner e die scheinbare Ladung in der vor der Brücke be- 
stehenden Welle, e in der hinter ihr bestehenden Welle, so 
bleiben die früheren Brückenbedingungen (vgl. oben p. 8) 
(14) und (15), nämlich: 


(14) v=i-i fir 
(15) exe’, cu 


bestehen. Vom galvanischen Widerstande in der Briicke selbst 
können wir absehen, da er einen nicht bemerkbaren Einfluss 
ausübt, wie eine genauere Berechnung (vgl. ,,Abhandlung“) 
zeigt. Daher können wir die frühere Brückenbedingung (13) 
auch hier anwenden, nur mit der Modification, dass an Stelle 
der Selbstinduction Z der Längeneinheit der Brücke in Luft 
hier einzuführen ist die Selbstinduction L’ der Längeneinheit 
der Brücke, während sie im Körper mit den Constanten &, 
o liegt. Dieses LZ’ ist kleiner als ZL, falls die Wellenlänge 
2’ der Schwingungen im Körper kleiner als die Wellenlänge / 
der Schwingungen in Luft ist, denn der Rückstrom für 7’ liegt, 
roh taxirt, in der Entfernung 47° von der Brücke (vgl. oben 
p. 5), und es ist ungefähr (vgl. die frühere Formel (11)): 


(11) = 2log 


Ausserdem müssen wir in der früheren Briickenbedingung 
(13) auf der rechten Seite den Factor 1/e hinzufügen, weil 
die von der Ladung e herrührende electrische Kraft Z,’ (vgl. 
die frühere Formel (12)) im Verhältniss 1:¢ verkleinert wird, 
wenn die Ladung e nicht in Luft, sondern in einem Körper 


der Dielectricitiitsconstanten & lagert. — Die frühere Brücken- 
bedingung (13) wird also hier zu 

(13’) = fir i’. 


Führt man das Verhältniss ¢ der Selbstinduction der 
Längeneinheit der Brücke zu der der Drähte ein durch: 


| 
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(30) C= L':2log 
so wird (13’) zu 
(13”) 17 fir X. 


Es mége nun nach der Briicke zu die Ladungswelle ein- 
fallen : 
(67) 


ar = 
,=4.e 


Hierbei ist gemäss der Gleichung (58) «” eine Abkürzung für: 
(68) =a+r+2na. 


Die an der Brücke reflectirte Welle soll dargestellt werden 
durch 


(69) 


PR. 
,=r.4A.e! ay 


wobei r (Reflexionsfactor) eine complexe Grösse bezeichnet, 
die über die Brücke hinübergehende durch 


e’=0.A.e T ae 


Analog ist fiir die Stromstirken zu setzen: 


= B.e 
Der Factor B ergiebt sich gemäss der Gleichung (5”) (p. 25) zu: 
(71) BS, = A 


Die Bedingung (15) ergiebt nun: 
die Bedingung (14): 
t 


d. h. vermége der vorigen Gleichung: 


t 
a; 
i=—B.e T.2r.e2?, 
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Setzt man diesen Werth in die Brückenbedingung (13”) ein, 
so folgt: 


= A—(e 47 et a's), 
oder 


In dieser Gleichung ist für B/A sein aus (71) folgender 
Werth zu entnehmen. Dieser Werth ist infolge der Gleichung 
(59) einfach zu schreiben, da man nun von der Grösse rt (dem 
galvanischen Widerstande der Drähte) absehen kann, weil B/A 
nur in dem kleinen Correctionsgliede vorkommt, welches mit 
der Brückenlänge / proportional ist. Bei Vernachlässigung 
von r ergiebt sich nämlich aus (59), indem man @’=«+2n7x 


setzt: 
a’ \2 a? eg 
=( (1442022). 


é 


Dividirt man diese Gleichung mit (71), so folgt 

B we 4 

es ist älso 

B as a” 

(78) 

Setzt man dieses in die Formel (72) ein, so folgt der Reflexions- 

factor zu: 


(74) r= 


bringt man, wie früher (vgl. p. 9 Formel (31)) 1+ ¢’fl/7’ 
auf die Form 1/0’.e+«“®', d. h. setzt 
1 


(75) 
so wird 
(76) r=—o'.e- p), 
Die Brückenverkürzung ist (vgl. die frühere analoge Formel (36)): 
; 
(77) 


In der früheren Formel (37) (p. 11) war die Brücken- 
verkürzung bei Luftumgebung der Drähte in eine besonders 
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bequeme Form gebracht worden, die sich daraus ergab, dass 
1:4 und damit @ ein so kleiner Werth war, dass tg2ry=2ny 
gesetzt werden konnte. Da die Wellenlänge 2’ unter Um- 
ständen bedeutend kleiner ist als A, z. B. im Wasser 9 mal 
kleiner, so ist eine solche Vereinfachung bei derselben Bügel- 
länge / hier meist nicht erlaubt, da 7:2’ einen grösseren Be- 
trag hat. Bei meinen Versuchen war /=1,8cm, 4=75 cm, 
2’ (Wasser) = 8,3 cm, daher ist 1:4 = 0,024, 0,216. 

In (75) ist es nun gestattet, da «” nur mit den jedenfalls 
nicht bedeutenden Beträgen gq’, bez. 2/3 multiplicirt auftritt, 
für «” einen Näherungswerth einzuführen, der sich aus (68) 
ergiebt, wenn man den kleinen Werth r neben y und 2ax 
vernachlässigt, d. h. nach (68) und (57) schreibt: 


(78) a’ =2n(x—7 +V—1). 
Dann wird (75) zu: 
1 


er 


d. h. 
l 
79 
(79) | anv! 
tg2aq' = -- 
w 
1+ 


Nehmen wir zunächst x = 0, und legen obiges Beispiel für 
Wasser zu Grunde, in welchem /:4 = 0,216, nehmen wir 
ferner für y den Werth 0,15 (vgl. oben p. 17), d. h. für 7 
den Werth 0,024, schliesslich für ¢ den aus (11’) (es war 
Rk’ = 0,1 cm) und (30) folgenden Werth ¢ = 0,845, so folgt 
aus (76) für 7= 1,8 cm: 
(79) .etrr = 0,661; tg2aq’ = 1,18, g’ = 0,14. 
Hieraus ergiebt sich nach (77) die Brückenverkürzung zu 

öl = 5,8 mm. 
Dieser Werth stimmt sehr gut mit den Beobachtungen) überein, 
denen zufolge dd’ zwischen 5,5 und 6 mm liegt. 


1) „Arbeit II“, p. 343. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 3 
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Die Brückenverkürzung ist also in Wasser etwas kleiner, 
als in Luft, wo sie 8 mm betrug (vgl. oben p. 11). 

Für x = 0,531, was nach der Tabelle der p. 29 einer 
sehr gut leitenden wässerigen Salzlösung der Leitfähigkeit 
K = 250.10-® bezogen auf Quecksilber entspricht, folgt nach 
obiger Tabellen 2’ = 7,05, daher £ = 0,800. Es ergiebt sich 
dann aus (79) für != 1,8 cm: 


= 0,476; tg2 = 0,777, = 0,105. 
Die Brückenverkürzung wird: 
öb = 3,7 mm. 


Die Briichenverkurzung ist also für eine qutleitende wässerige 
Lösung geringer, als für reines Wasser. Dieses Resultat ergiebt 
sich auch schon aus der Discussion der allgemeinen Formel 
(79) für tg2aq’ in Verbindung mit (77) für 00’. 

Wesentliches Interesse bietet auch der Factor o’.etrr 
bez. o’.e-?7#'-y), Denn nach (76) bedeutet er das Am- 
plitudenverhältniss der reflectirten Welle und der einfallenden. 
Wie das numerische Beispiel (7%) zeigt, beträgt für reines 
Wasser, selbst bei der kleinen Brückenlänge von 1,8 cm, die 
reflectirte Amplitude nur */, der einfallenden. Für gut 
leitende Lösung sinkt dies Verhältniss nach (1%’) sogar unter 
ein Halb. Ein Vergleich mit der oben auf p. 11 für Luft 
angestellten Rechnung, nach der sich das Amplitudenverhältniss 
zu 0,99 ergab, zeigt, dass der Nachweis stehender Wellen, die 
durch Reflexion an einer Brücke zu Stande kommen, um so 
schwieriger wird, je kleiner die Wellenlänge der Schwingung für 
die betreffende Umgebung der Drähte ist, denn um so weniger 
intensiv ist die reflectirte Welle. Man wird deshalb zur mög- 
lichst guten Beobachtung stehender Wellen die Brückenlänge, d. h. 
den Abstand der Paralleldrähte klein wählen, denn dadurch wird 
die Amplitude der reflectirten Welle verstärkt. 

Bei den Versuchen, die ich mit wässerigen Salzlösungen 
angestellt habe, habe ich zum Theil den Abstand d der 
Paralleldrähte = 1 cm gewählt (ebenso /= 1). Dann wird für 
!=1cm: 


beix=0: o'er?’ =0,810; =0,10, 6b’ =4,1 mm. 
beix=0,53: 2% = 0,646; gy’ =0,077, db’ =3,2mm. 
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Ein Vergleich mit (79') und (79”) zeigt, dass in der That 
durch die kürzere Brückenlänge die Amplitude der reflectirten 
Welle bedeutend gestiegen ist; die Brückenkürzung ist kleiner 
geworden; es ist auch zu beachten, dass der Unterschied zwischen 
den Brückenverkürzungen bei x = 0 und x = 0,53 erheblich ver- 
mindert ist gegenüber dem obigen Beispiele mit längerer Brücke. 


3. Reflexion und Uebergang der Wellen an der Grenze zwischen 
Luft und Flüssigkeit. 

Bei z = ßA mögen die Paralleldrähte von Luft in eine 
andere Substanz (z. B. Flüssigkeit) übertreten. Die Grenze 
zwischen Luft und Flüssigkeit sei eine Ebene, die senkrecht 
zu den Paralleldrähten steht. In der Flüssigkeit bestehe die 
Wellenlänge 4 und der Absorptionsindex x Die Grenz- 
bedingungen sind offenbar, dass sich die Stromwelle continuir- 
lich über die Flüssigkeitsgrenze hinüber fortsetzt, und ebenso 
die Potentialwelle, welche von der scheinbaren Ladung e der 
Drähte herrührt. Denn das Potential VY auf den Drähten 
muss zu beiden Seiten der Flüssigkeitsgrenze wegen der 
metallischen Eigenschaft der Drähte dasselbe sein. 

Bezeichnet man die Wellen in Luft ohne Index, in Flüssig- 
keit mit dem oberen Index’, so sind also die Grenzbedingungen: 


(80) fire 


Fallen die Wellen in Luft ein (e,), so tritt noch eine ree 
flectirte Welle (e,) in Luft auf, und es ist 


e=e,+e,. 
Nach (53) ist zu setzen: 
+a’ — 
(81) e,=rdA.e T 4, 


nach (67) ist zu setzen: 


t 
Fü 
* 


Dabei sind die r und 6 complexe Factoren (Reflerions- und 
Uebergangsfactor) ferner ist 


3* 
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Die Stromwellen sind aus (81) zu finden, wenn man fir Luft 

die Gleichung (5) p. 4, für die Flüssigkeit die Gleichung 

(5”) p. 25 in Anwendung bringt. 

Erstere beiden Gleichungen liefern: 


‘, 


a a 
letztere Gleichung giebt, wenn man schreibt: 


t z 
#, 


eine bestimmte Relation für B, die schon oben p. 31 in der 
Gleichung (71) ausgedrückt ist. Man kann nun in den Am- 
plituden für die Stromstärken © unbedenklich vom Draht- 
widerstande absehen, d. h. r= 0 setzen. Diese Grösse r ist 
überhaupt nur beizubehalten, wenn sie mit z multiplicirt auf- 
tritt, da z unter Umständen grosse Werthe annehmen kann. 
Bei dieser Vereinfachung ist «=« zu setzen, und B 

nimmt gemäss (73) (p. 32) den Werth an: 


ae 


Die Stromstirken werden daher: 


(82) 4, 
z 
a”) a a"; 
ae i’ 


Die Grenzbedingungen (80) ergeben nun: 


| 
(83) 
—a'p +B a”) 
=—— Te 


Hieraus ist der Reflexionsfactor r und der Uebergangsfactor ö 


. leicht zu berechnen. Wir wollen dies näher ausführen für 


den praktisch allein wichtigen Fall, dass die zeitliche Dämpfungs- 
constante y neben 22 sehr klein ist. Man kann dann in dem 
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Factor «’/a der zweiten Gleichung (83) y einfach gleich Null 
annehmen, d. h. setzen: 


a” 
=1-x)- 


Ist z. B. y = 0,15, wie es oben für die von mir angestellten 
Versuche wahrscheinlich gemacht wurde, so wird r und ö nur un- 
merklich durch diese Vernachlässigung von y modifieirt. Führt 
man für 2:4’ die Bezeichnung n (electrischer Brechungsexponent) 
ein (vgl. oben p. 28) und setzt Y-1=i, so wird (88) zu: 


ef — = n(1 
Daraus entsteht: 


(84) ame. 
Es mag bemerkt werden, dass, während ö den Uebergangs- 
factor für die Ladungswelle darstellt, ö:& den Uebergangsfactor 
für die Welle der electrischen Kraft (gemessen in der Umgebung 
der Drähte) bedeute. Denn diese electrische Kraft ist in der 
Luft proportional zu e, in der Flüssigkeit proportional zu e”:e. 
Die Werthe, welche r und ö/s für # = 0 annehmen, mögen 
auf die Form gebracht werden: 


n(1—tx)—1 _ 

(85) ; 

dD.eti2nE, 

n(l-ix)+1 


t und d geben die Amplitudenschwächung durch Reflexion und 
Uebergang an, 2n A und 2nE die dabei eintretenden Phasen- 
änderungen der einfallenden Wellen. 
Man erhält aus (85): 
tg2nd= + 
(86) | wobei 22 4 zwischen 0 und + + liegt, 


2nx 
n?+n?x?—1’ 


ne 
n+1’ 


= tg2nE=+ 


2nE liegt zwischen 0 und + /2. 
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Diese Formeln sind völlig dieselben, wie sie Gültigkeit 
haben, falls electrische oder optische Wellen, die sich frei 
(ohne Drahtleitung) als ebene Wellen fortpflanzen, senkrecht 
auf die Oberfläche eines absorbirenden Körpers (z. B. eines 
Metalls), der den Brechungsindex n, den Absorptionsindex x 
besitzt, auftreffen!). Es ist auch leicht einzusehen, weshalb 
man in beiden Fällen, d. h. bei freien ebenen Wellen, und bei 
Drahtwellen, zu denselben Resultaten gelangt, besonders wenn 
man zur Lösung der hier gestellten Fragen den Hertz’schen 
Weg geht, d. h. die Maxwell’schen Gleichungen des electro- 
magnetischen Feldes der Umgebung der Drähte integrirt. 
Es tritt dann die völlige Analogie beider Probleme sofort zu 
Tage. 

Von diesem Hertz’schen Wege soll weiter unten noch 
mehr die Rede sein. 

Wenn die Wellen nicht in Luft einfallen, sondern in 
Flüssigkeit, und zwar so, dass sich die einfallenden Wellen 
nach — z fortpflanzen und bei z = A auf die Grenze Flüssig- 
keit—Luft stossen, so sind die Reflexions- und Uebergangs- 
factoren andere; sie mögen mit r’ und 0’ bezeichnet werden. 
Auf demselben Wege, wie er vorhin eingeschlagen ist, folgt, 
falls sehr grosse zeitliche Dämpfung y ausgeschlossen wird: 


n(1—ix)—1 
dO « bedeutet den Uebergangsfactor für die Welle der elec- 
trischen Kraft (während 0’ den Uebergangsfactor fiir die Ladungs- 
welle bedeutet), aus dem vorhin p. 37 angeführten Grunde. 
Für #=0 lassen sich aus den r’ und ö’s wiederum, wie 
vorhin, die Phasen- und Amplitudenänderungen bei Reflexion 
und Uebergang leicht ableiten. Es verdient vielleicht hervor- 
gehoben zu werden, dass es für die bei Reflexion eintretende 
Amplitudenschwächung gleichgültig ist, von welcher Seite (ob 
in Luft, oder in Flüssigkeit) die Welle einfällt, dass aber die 
Uebergangsschwächung der Welle der electrischen Kraft viel 
bedeutender ist, wenn die Welle von Luft in Flüssigkeit über- 
geht, als wenn sie umgekehrt verläuft. So ist nach (86) für 


1) Vgl. z. B. des Verf. Physik des Aethers. p. 558; Handbuch der 
Physik von Winkelmann. 2. p. 824. 
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Wasser, bei dem n= 9, x = 0, die Uebergangsschwächung im 
ersten Falle nach (86): 


Während also die übergehende electrische Kraft beim Ueber- 
gang von Luft zu Wasser nur den fünften Theil der ein- 
fallenden Kraft beträgt, ist sie beim umgekehrten Gang fast 
doppelt so gross, wie die einfallende Kraft. Ein Widerspruch 
mit dem Energieprincip folgt aus letzterem Umstande deshalb 
nicht, weil die electrische Kraft allein noch nicht für die 
Energie des electromagnetischen Feldes, welches sich in der 
Umgebung der Drähte befindet, maassgebend ist. 


4. Vorhandensein einer Brücke in Luft und einer Grenze Luft— Flüssigkeit. 


Wenn bei z = 0 eine Brücke 3, über den Paralleldrähten 
liegt, welche zunächst in Luft verlaufen, dagegen an der Stelle 
z= (A in eine Flüssigkeit eintreten, deren Constanten n und x 
seien, so wird eine über die Brücke B, vom Erreger ge- 
sandte Welle unendlich oft zwischen B, und der Flüssigkeits- 
grenze hin- und herreflectirt. Der Effect dieser vielfachen 
Reflexionen ist genau so zu berechnen, wie es oben p. 14 
für die vielfachen Reflexionen zwischen zwei Brücken durch- 
geführt ist. Die früheren Formeln (41) und (42) können direct 
auf diesen Fall übertragen werden, wenn man, wie dort, unter 
r' den Reflexionsfactor der Brücke B, nach Formel (40) ver- 
steht, unter r dagegen den Reflexionsfactor an der Flüssig- 
keitsgrenze nach Formel (84). Für reelles und positives rr’ 
folgen Maxima der electrischen Kraft zwischen Brücke B, und 
Flüssigkeitsgrenze, dadurch sind die Knotenentfernungen der 
letzteren bestimmt; für reelles und negatives rr’ folgen Minima 
der electrischen Kraft, d. h. Bauchentfernungen der Grenze. 
Die Knoten- und Bauchentfernungen fallen sowohl wegen der 
Brückenverkürzung (vgl. oben p. 32), als auch wegen der bei 
der Reflexion an absorbirenden Flüssigkeiten auftretenden 
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Phasenänderung 22 4 (vgl. oben p. 37) nicht mit den oben 
(p. 14) berechneten Knoten- und Bauchlagen einer zweiten 
Briicke B, zusammen. Durch ihre Beobachtung kann man 
daher nach Ermittelung der Brückenverkürzung die Phasen- 
änderung 2224 der Reflexion experimentell nachweisen. Dies- 
bezügliche Versuche habe ich in dem Aufsatz der „Abhand- 
lungen“ beschrieben. Bei grosser Dielectrieitätsconstante s der 
Flüssigkeit ist übrigens 4 stets sehr klein. Es erreicht für 
eine mittlere Leitfähigkeit, die bei grossem ¢ dem Absorptions- 
index x = 1:/entspricht, ein Maximum. 

Die Knoten- und Bauchstärken in diesem Falle berechnen 
sich wiederum am bequemsten mit Hülfe gewisser Recursions- 
formeln. Wenn man experimentell prüft, für welchen Knoten 
bei der Reflexion an einer zweiten metallischen Brücke B, 
der Wellenindicator gerade so stark entspricht, wie für irgend 
einen bestimmten Knoten bei der hier betrachteten Flüssig- 
keitsreflexion, so hat man dadurch die Möglichkeit, die zeit- 
liche Dämpfung y der Wellen zu berechnen. Der Vortheil 
dieser Methode gegenüber der oben p. 16 auseinandergesetzten 
liegt darin, dass man für die Empfindlichkeit des Wellen- 
indicators keine Schätzung vorzunehmen braucht. Indess ist 
die Methode doch in der Ausführung umständlicher, und lieferte 
auch bisher kein gutes Resultat.') 


5. Vorhandensein einer Brücke in Luft, einer Grenze Luft—Flüssigkeit 
und einer Brücke in Flüssigkeit. 

Dieser Fall ist deshalb von Wichtigkeit, weil er die 
Theorie für die Versuche ergiebt, bei denen durch Verschie- 
bung einer Brücke B, in der Flüssigkeit Aufschluss über den 
Brechungsindex und den Absorptionsindex derselben gewonnen 
werden soll mit Hülfe eines Wellenindicators, der nicht in der 
Flüssigkeit liegt. 2) 

Eine feste Brücke B, liege in Luft bei z=0 über 
den Drähten. Bei z= fi sei die Grenze Luft— Flüssigkeit, 


1) Ein diesbezüglicher Versuch und seine Berechnung ist in dem 
Aufsatz der „Abhandlungen“ p. 129, 130 enthalten. 

2) Die Versuchsanordnung ist in „Arbeit I und II“ näher be- 
schrieben. 
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bei z= liege eine zweite Brücke B, über den 
Drähten in der Flüssigkeit. 

Da im Vorigen die Reflexions- und Uebergangsfactoren 
an der Grenze Luft—Flüssigkeit, sowie die Reflexionsfactoren 
an den Brücken (die voneinander verschieden sind, da die 
eine Brücke sich in Luft, die andere in der Flüssigkeit be- 
findet) angegeben sind, so kann man auf ähnlichem Wege, wie 
er oben p. 13 zum Ziele geführt hat, den zeitlichen Ver- 
lauf der electrischen Kraft an einer beliebigen Stelle des 
Drahtsystems berechnen. Nur ist die Ausführung dieses 
Weges hier deshalb viel complieirter, wie oben, weil hier an 
drei Stellen des Drahtsystems Reflexionen eintreten. In dem 
Aufsatz der „Abhandlungen“ habe ich deshalb wirklich nur 
den Fall durchgeführt, dass die Flüssigkeit eine derartige 
Absorption besitzt, dass Wellen, welche den Weg in der 
Flüssigkeit, d. h. die Strecke 9’, viermal durcheilen, keine 
merkliche Amplitude mehr besitzen. Für die experimentelle 
Bestimmung des Absorptionsindex einer Flüssigkeit reicht 
diese Voraussetzung aus, wie weiter unten näher ausgeführt 
werden soll. Aber selbst bei dieser vereinfachenden Annahme 
werden die Formeln für den zeitlichen Verlauf der electrischen 
Kraft so complicirt, dass ich auf eine Wiedergabe hier ver- 
zichten, aber ihren Inhalt angeben möchte. 

Die Resultate werden theoretisch am einfachsten, wenn 
der Abstand der Flüssigkeitsgrenze von der festen Brücke B,, 
d. h. die Grösse BA, eine der im vorigen Abschnitt (4) de- 
finirten Knotenentfernungen ist. Dieser Fall ist auch experi- 
mentell zu wählen, weil man in ihm die stärksten Unterschiede 
der electrischen Kraft vor der Flüssigkeit wahrnehmen kann, 
wenn die Brücke B, in letzterer verschoben wird. Für letztere 
kann man leicht die dementsprechenden Lagen angeben, d.h. 
die Knotenlagen und Bauchlagen von B,. Durch Messung 
derselben erhält man direct Aufschluss über die Wellenlänge 2’ 
in der Flüssigkeit. (Dieses Resultat bleibt unverändert, auch 
wenn man obige, auf der Absorption beruhende Vereinfachung 
fallen lässt, d.h. auch in einer absorptionsfreien Flüssigkeit). 

Die Entfernung der ersten Bauch- oder Knotenlage von 
der Flüssigkeitsgrenze hängt ausser von 4’ von den Phasen- 
änderungen der Wellen beim Uebergang über die Flüssigkeits- 
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grenze und bei der Reflexion an der Brücke B, ab. Da nun 
beide Grössen nach p. 28 und p. 37 von dem Absorptions- 
index x der Flüssigkeit abhängen, so ist also auch dieser 
maassgebend für die absolute Lage der Bäuche und Knoten 
von B,. Für verschieden concentrirte wässerige Salzlösungen 
habe ich unter der Annahme, dass ihre Dielectricititscon- 
stante e beständig die des reinen Wassers ist, die Lage des 
ersten Bauches für B, berechnet. Die Versuche stehen mit 
dieser Berechnung nicht im Widerspruch, aber sie bilden durch- 
aus keine scharfe Prüfung der Frage, ob wirklich die Dielec- 
trieitätsconstante der wässerigen Lösungen gleich der des 
Lösungsmittels ist. Um diese Frage sicher zu entscheiden, 
bedarf man wenigstens der Beobachtung des ersten Bauches 
und des ersten Knotens in der Flüssigkeit. Diesbezügliche 
Versuche habe ich in der eingangs eitirten Arbeit II mit- 
getheilt. Stellt man den Versuch so an, dass die Flüssigkeits- 
grenze eine feste Lage zur Brücke B, behält, und allmählich 
mehr und mehr Salz dem Wasser zugesetzt wird, so lässt sich 
aus der Lage allein des ersten Bauches in ihm kein exacter 
Schluss auf 4 ziehen. Denn mit höherem Salzgehalt, d. h. 
wachsendem x ändert sich die Phasenänderung 4 der Re- 
flexion, folglich auch (p. 39) die Knotenentfernung der 
Flüssigkeitsgrenze von B,. Wenn daher auch bei dem reinen 
Wasser die Grenze in einer Knotenentfernung von 2, liegt, 
so ist dies doch bei Zusatz von mehr Salz nicht mehr richtig. 
Die Formeln werden dann aber zu complicirt, um eine exacte 
Antwort über die Lage des ersten Bauches aus ihnen ableiten 
zu können. 

Ich habe ferner für die Knoten- und Bauchstärken, die bei 
Verschiebung der Brücke B, erhalten werden, allgemeine Formeln 
entwickelt und dieselben auf verschieden concentrirte wässerige 
Salzlösungen angewandt. In ihnen habe ich experimentell die 
Anzahl beobachtbarer Knoten und Bäuche bestimmt, und 
nun berechnet, wie gross das gegenseitige Verhältniss der 
Stärken des letzten beobachtbaren Knotens und Bauches ist.!) 


1) Gerade für diese letzten beobachtbaren Knoten und Bäuche kann 
man unbedenklich annehmen, dass die Wellen nicht mehr zu berück- 


sichtigen sind, welche die Strecke #4’ viermal durchlaufen haben, vgl. 
oben p. 41. 
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Durch dasselbe wird die Empfindlichkeit des Wellenindicators be- 
stimmt. Es ergab sich dafür bei sehr verschieden concentrirten 
Lösungen ungefähr derselbe Werth, was als Bestätigung dafür 
angesehen werden kann, dass der Absorptionsinder wässeriger 
Salzlösungen thatsächlich aus ihrer Leitfähigkeit folgt, d. h. dass 
wässerige Lösungen sich den benutzten kurzen electrischen Wellen 
gegenüber noch als völlig normal in dem oben p. 23 genannten 
Sinne verhalten. 


B. Der die Drähte umgebende Körper zeigt Dispersion und 
anomale Absorption. 

In diesem Falle ist die in dem Körper fortgepflanzte 
Welle der electrischen Kraft in derselben Weise zu schreiben, 
wie sie oben p. 26 in der Formel (58) für sich normal ver- 
haltende Körper aufgestellt worden ist, nämlich: 


7 i' “+ dee 
wobei —y+i2a, «=«+r und die Bedeutung der 


Wellenlänge im Körper, x die seines Absorptionsindex be- 
sitzt. Es besteht jetzt nur der Unterschied gegen früher, 
dass X und x nicht aus dem Verhalten des Körpers bei sehr 
langsamen Wechselzahlen, d. h. aus seiner Dielectricitats- 
constante und seiner gewöhnlich gemessenen Leitfähigkeit 
theoretisch berechnet werden können, sondern dass i’ und x 
zwei für eine bestimmte Schwingungsdauer 7 dem Körper in- 
dividuelle Constanten sind, die nur dem Experiment entnommen 
werden können. Es handelt sich nun vor allen Dingen um 
die Frage, wie letzteres zu geschehen habe, d. h. wie man den 
electrischen Brechungsexponenten 4:2’ und den Absorptionsindex x 
einer anomal sich verhaltenden Flüssigkeit experimentell bestim- 
men kann. 

Die Bestimmung des Brechungsexponenten geschieht ein- 
fach durch Beobachtung der Knoten- und Bauchlagen einer 
Brücke B, in der Flüssigkeit; zur Bestimmung des Absorptions- 
coefficienten liegt es nahe, die zu untersuchende Flüssigkeit 
mit einer anderen von bekanntem Absorptionsindex zu ver- 
gleichen. So habe ich") mit der, auch vorhin der Rechnung 


1) Vgl. „Arbeit I, 
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zu Grunde gelegten Anordnung, dass die Flüssigkeitsgrenze in 
der ersten Knotenentfernung von einer festen Brücke B, lag, 
während in der Flüssigkeit einer Brücke B, verschoben wurde, 
für eine Reihe von Flüssigkeiten mit anomaler Absorption fest- 
gestellt, mit welcher wässerigen Lösung eines Electrolyten sie 
sich insofern gleich verhielten, dass für beide dieselbe Anzahl 
Knoten, bez. Bäuche mit der Brücke B, beobachtbar ist. Es 
mögen zwei sich in dieser Weise gleich verhaltende Flüssig- 
keiten „scheinbar isoabsorbirend‘‘ genannt werden. Man ist nur 
dann berechtigt, für beide Körper, wässerige Lösung und anomale 
Flüssigkeit, gleichen Absorptionsinder anzunehmen, wenn ihre 
Brechungsexponenten nahezu einander gleich sind. Sind sie stark 
voneinander verschieden, so sind auch die Reflexions- und 
Uebergangsfactoren der electrischen Wellen für beide Flüssig- 
keiten sehr verschieden. Bei grossen Brechungsexponenten 
ist wegen der starken Reflexion an der Flüssigkeitsgrenze und 
der verhältnissmässig schwachen an der Brücke B, (vgl. oben 
p- 34) eine Knotenlage der Brücke B, selbst ohne Absorption 
der Flüssigkeit weniger deutlich bemerkbar, als bei kleinen 
Brechungsexponenten. 

Eine exacte Vergleichung der Absorptionsindices beider 
Flüssigkeiten lässt sich ausführen, wenn man denjenigen Ab- 
sorptionsindex x aufsucht, der für die zu untersuchende Flüssig- 
keit dasselbe gegenseitige Verhältniss der Stärken des letzten 
beobachtbaren Knotens und Bauches liefert, wie es die Formeln 
für die wässerige Lösung ergeben, deren x aus ihrer Leit- 
fähigkeit zu berechnen ist. Zu dem Zweck muss man daher 
auch die Formeln für die Knotenstärken und Bauchstärken 
in einer anomal sich verhaltenden Flüssigkeit herleiten. Es 
ergiebt sich nun durch eine Untersuchung, die in dem Aufsatz 
der „Abhandlung“ näher ausgeführt ist, dass alle Formeln 
für die „normalen‘ Körper unverändert auch für die „anomalen“ 
gelten, wenn sie nicht mehr die Dielectrieitätsconstante und 
Leitfähigkeit enthalten, sondern wenn diese Grössen durch 
Brechungsexponent und Absorptionsindex ersetzt werden. Auf 
diesem Wege sind die Werthe der Absorptionsindices einiger 
unten angeführten Flüssigkeiten mit anomaler Dispersion be- 
rechnet, wobei die in „Arbeit I‘* beschriebenen Versuche be- 
nutzt wurden. Bei nicht zu schwacher Absorption kann durch 
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diese Methode der Absorptionsindex auf etwa nur 2 Proc. 
Fehler bestimmt werden. — Bei Glycerin nimmt x mit wachsen- 
der Schwingungsdauer stark ab, während bei normal sich ver- 
haltenden Flüssigkeiten der Gang von x umgekehrt ist. 


Zusammenfassung der Hauptresultate. 

1. Bei der Reflexion electrischer Drahtwellen an einer 
Brücke tritt eine Schwächung ihrer Amplitude und eine Phasen- 
verschiebung ein, welche im wesentlichen abhängt von dem 
Verhältniss der Länge der Brücke zu der Wellenlänge. Wird 
letztere sehr klein, wie z. B. in dem Falle, dass die Drähte 
von Wasser umgeben sind, so kann auch die Schwächung der 
Amplitude bei der Reflexion selbst für sehr kurze Brücken- 
längen ziemlich bedeutend werden. — Die Brückenverkürzung 
hängt direct mit der Phasenverschiebung der Wellen bei der 
Reflexion zusammen. 

2. Der Leitungswiderstand der Drähte gewinnt bei den 
gewöhnlichen experimentellen Anordnungen merkbaren Ein- 
fluss auf die Erscheinungen nur dann, wenn die zwei Brücken, 
zwischen denen sich stehende electrische Wellen ausbilden, 
um sehr zahlreiche Wellenlängen voneinander entfernt sind. 

3. Die zeitliche Dämpfungsconstante y der electrischen 
Schwingungen kann aus einer einfachen Beobachtung, nämlich 
der Anzahl beobachtbarer Knoten und Bäuche gefunden wer- 
den, wenn die Empfindlichkeit des Wellenindicators bekannt 
ist. Letztere braucht aber nur taxirt zu werden, da geringe 
Aenderungen sich kaum auf y äussern. Für die von mir ge- 
wählte Versuchsanordnung ist etwa y = 0,15. 

4. Für den Erreger der Wellen sind mehrere harmonische 
Oberschwingungen nachweisbar. 

5. Die Empfindlichkeit des Wellenindicators kann an der 
Hand aufgestellter Formeln genau ermittelt werden, wenn man 
die in einer wässerigen Lösung eines Electrolyten beobacht- 
baren Knoten und Bäuche zählt. 

6. Wässerige Lösungen von Kupfersulfat und Kochsalz 
besitzen normale Absorption der electrischen Wellen, d. h. 
eine derartige, wie sie theoretisch aus ihrer Leitfähigkeit und 
ihrer Dielectrieitätsconstanten folgt. 

7. Der Absorptionsindex x einer beliebigen, auch anomal 
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Glycerin: 


Amylalkohol: 
Aethylalkohol: 
Essigsäure: 


x = 0,50 bei 7= 25 
x = 0,27 bei T= 70 


Drahtwellen. 


sich verhaltenden Flüssigkeit lässt sich durch einfache experi- 
mentelle Vergleichung mit einer scheinbar isoabsorbirenden 
wässerigen Lösung eines Electrolyten ermitteln. Es ergeben 
j sich für x folgende Zahlen: 


.10-10 sec.; 
. 10-10 sec. 
x = 0,51 bei 7= 25. 
x = 0,21 bei 7= 3. 
x = 0,23 bei 7 = 25. 
) Leipzig, Februar 1896. 
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2. Ueber die Behandlung von Hochspannungs- 
accumulatoren; von L. Zehnder. 


In einer früheren Arbeit!) habe ich einen Hochspannungs- 
accumulator in verbesserter Construction beschrieben; seither 
sind solche Accumulatoren durch viele physikalische Institute 
von Klingelfuss in Basel bezogen worden. Da ich aber 
einigen an mich ergangenen Anfragen entnehmen muss, dass 
da und dort noch wesentliche Gesichtspunkte bei der Be- 
handlung von Hochspannungsaccumulatoren ausser Acht ge- 
lassen werden, so möchte ich hier theils auf jene Punkte 
aufmerksam machen’), theils über seitherige Erfahrungen mit 
Hochspannungsaccumulatoren berichten und eine einfache Vor- 
richtung zum Füllen und Entleeren der kleinen Accumulator- 
zellen beschreiben. 

Angaben über das Formiren der Elemente finden sich 
in meiner oben eitirten Arbeit. Jedoch wird das Formiren 
aus verschiedenen Gründen viel praktischer in grossen, eigens 
dazu hergestellten Trögen besorgt, als in den kleinen Gefässen 
des Hochspannungsaccumulators (insbesondere auch wegen der 
im letzteren Falle uncontrollirbaren Dichteänderung der Säure). 
Wer sich also nicht grössere Tröge für die Formirung bauen 
will, wird vortheilhafter fertig formirte Bleiplatten beziehen.) 
Das Laden formirter Platten soll höchstens mit einer Strom- 
stärke von 0,1 Amp. pro Zelle, das Formiren mit etwa der 
Hälfte dieser Stromstärke vorgenommen werden. Ganz be- 
sondere Sorgfalt erheischt aber das Umformiren, d. h. der 
Wechsel der Polarität des zu formirenden Accumulators. Man 
beginne mit sehr kleinen Stromstärken, mit '/,, der zulässigen 


1) L. Zehnder, Wied. Ann. 49. p. 549. 1893. 

2) Die Vorschriften für die Behandlung der gewöhnlichen Accumu- 
latoren muss ich als bekannt voraussetzen. Vgl. übrigens Heim, Electrische 
Beleuchtungsanlagen, Leipzig 1892; Elbs, Die Aceumulatoren, 2. Aufl. 
Leipzig 1896, u. A. 

3) Klingelfuss besorgt die Formirung zu sehr billigem Preise, 
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Maximalstromstärke der Formirung, und gehe erst allmählich 
zu diesem grösseren Werthe über, wenn aus der Färbung der 
Platten auf genügend vorgeschrittene Umformirung geschlossen 
werden kann. 

Die Entladestromstärke soll gleichfalls nicht mehr als 
0,1 Amp. pro Element betragen. Durch Unvorsichtigkeit be- 
wirkte Kurzschlüsse können die ganzen formirten Schichten 
ablösen und somit die Formirung illusorisch machen. 

Die formirten Bleiplatten, seien dieselben formirt bezogen 
oder selbst formirt, ohne besondere Vorsicht in die mit Säure 
gefüllten Accumulatorzellen zu stecken und mit ihnen zu 
arbeiten, ist gewagt und kann die Zerstörung des Accumulators 
zur Folge haben, wenn die Säure an den feuchten Bleiplatten 
emporsteigt und überfliesst. Zur Verhütung dieses grossen 
Uebelstandes wasche ich nach der Formirung die Bleiplatten 
mit Wasser aus, erwärme die Bügel derselben mit einem 
Bunsenbrenner auf etwa 120°, damit alles Wasser verdampft, 
und reibe die noch heissen Bleibügel mit Vaselin, welches 
sich auf dem erhitzten Blei rasch ausbreitet, vorsichtig so 
weit ein, dass die ganze nicht formirte Oberfläche sich mit 
Vaselin bedeckt. Zum mindesten müssen die Bügel der End- 
bleistreifen, bei welchen der Strom durch Kupferdrähte ein- 
und ausgeleitet wird, in solcher Weise mit Vaselin eingerieben 
werden, sonst fliesst leicht Säure hinüber zum Quecksilber, 
die in dieses eintauchenden Kupferdrähte amalgamiren sich 
über ihre ganze Oberfläche und ziehen Quecksilber in die Höhe. 
Dasselbe lästige Ueberfliessen von Quecksilber längs der Kupfer- 
drähte zu den Bleiplatten kann ferner die Folge einer an- 
fänglich bis zu den Bleiplatten reichenden Amalgamirung der 
Kupferdrähte sein. Man tauche diese Drähte nur so weit, 
als sie amalgamirt bleiben sollen, in Quecksilber ein, und 
erhitze den übrigen Theil derselben, bis alles auf der freien 
Drahtoberfläche befindliche Quecksilber verdampft, das Kupfer 
oxydirt ist. Sodann reibe man die Kupferdrähte mit Vaselin ein. 

Nach der Einfettung stecke ich die Bleiplatten in die 
Zellengefässe, fülle die letzteren bis etwa 2cm vom Rande mit 
der für Accumulatoren vorgeschriebenen verdünnten reinen 
Schwefelsäure von 19—20° Baumé an und giesse endlich 
Paraffinöl in einer Schichtdicke von 3—5 mm auf die Säure. 
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Ich habe bis jetzt bei den in meiner Behandlung stehenden- 
Accumulatoren nur Vortheile des Verfahrens, Paraffinöl auf 
die Säure zu giessen, beobachtet. Das Oel mischt sich nicht 
mit der Säure; die einzelnen Elemente arbeiten viel gleich- 
mässiger; die Spannung des Accumulators erhält sich länger; 
das Verdunsten und Verspritzen der Säure wird fast ver- 
mieden etc. Gegen solche Vortheile verschwindet der kleine 
Nachtheil, mit Oel arbeiten zu müssen. 

Das Füllen der Zellen muss sehr sorgfältig geschehen, 
weil die aus einer übermässig gefüllten Zelle überfliessende 


Säure das Gestell des Accumulators beschädigt und, wenn sie 
nicht vollständig entfernt wird, Isolationsfehler bewirkt oder 
doch begünstigt; es ist aber die Arbeit des Füllens eine recht 
umständliche, wenn man nicht passende Vorrichtungen zu 
Hülfe nimmt. Ich habe deshalb zum Füllen der Zellen einen 
besonderen kleinen Apparat (vgl. Figur) zusammengestellt, mit 
welchem ich z. B. 600 Zellen in 35 Min. zu füllen im Stande 
bin, ohne Gefahr des Ueberfliessens von Säure. 

Das hochgestellte Gefäss A, welchem die Säure entnommen 
wird, ist durch einen Pfropfen verschlossen, durch welchen 
zwei Glasröhren gesteckt sind, die eine a bis zum Boden 

Ann. d. Phys. u. Chem. N.F. 60. 4 
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reichend, die andere 5 ganz kurz; die Röhre a ist durch einen 
dünnwandigen Schlauch e mit der Ausflussréhre d verbunden, 
und das Ganze wirkt als Heber, welchen man durch Einblasen 
von Luft durch 4 in Thätigkeit setzt. 

Bei e befindet sich auf dem Schlauch c eine leichte 
federnde Klemme, unmittelbar neben der Ausflussöffnung der 
Röhre a. Diese Klemme verhindert das Durchfliessen der 
Flüssigkeit durch den Heber; verschiebt man dieselbe etwas 
nach oben, sodass sie nun auf der Glasröhre a selber sich 
festklemmt, so bleibt sie geöffnet und der Heber kann arbeiten. 
Die Klemme e dient nur für grössere Pausen, welche beim 
Füllen eintreten müssen; während der kleinen Zeit, welche 
für das Umsetzen des Ausflussrohres d von einer Zelle zur 
anderen nöthig ist, wird der Schlauch c bei f unmittelbar an 
der Einströmungsöffnung des Rohres d mit zwei Fingern der 
Hand zugeklemmt, welche zugleich die Führung der Ausfiuss- 
röhre d besorgt. 

Mit einem solchen einfachen Heber die Zellen zu füllen 
ist immer noch schwierig, weil man bei grösseren Gruppen 
von Zellen die innen stehenden Gefässe nicht vollständig über- 
sehen kann, vielmehr Täuschungen ausgesetzt ist, sodass un- 
versehens ein Gefäss zum Ueberfliessen gebracht wird, sogar 
wenn man die Ausflussöffnung der Röhre d eng und die Druck- 
höhe der Flüssigkeit klein wählt. Um aber rasch uud sicher 
arbeiten zu können, verbinde ich ein zweites Glasrohr g mit d, 
etwa durch Siegellack, sodass beide Röhren ein Ganzes bilden, 
schliesse an die Röhre g mittels dickwandiger Gummischläuche 
eine etwa 11 haltende Flasche B mit doppelt durchbohrtem 
Pfropfen an, in welchem 2 Glasröhren stecken und sauge mit 
einer kräftigen Wasserluftpumpe Luft durch dieses System 
hindurch (vgl. Figur). Die Ausflussöffnung der Röhre d muss, 
bei einer bestimmten, die Säure treibenden Druckhöhe, so 
klein, die Wasserluftpumpe so kräftig genommen werden, dass 
viel mehr Flüssigkeit durch g abgesaugt wird, als durch d 
einströmen kann. Wird nun das Röhrenpaar dg in passende 
Tiefe in das zu füllende Zellengefäss Z eingetaucht, wobei 
man etwa einen quer auf das Röhrenpaar gelegten Finger 
als festen „Anschlag“ benutzen kann, und öffnet man den 
mittels zweier Finger bei f zusammengeklemmten Schlauch, 
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so fliesst Säure in die Zelle ein, bis sie die Mündung von g 
erreicht, von welchem Augenblick an alle Säure durch die 
Wasserluftpumpe in das Gefäss B hinübergeworfen wird. 
Das während des Hinüberfliessens der mit Luft gemischten 
Säure hörbare gurgelnde Geräusch lässt den Zeitpunkt der 
genügenden Füllung bequem erkennen, sodass dem Auge 
nicht eine zu grosse Aufmerksamkeit zugemuthet werden 
muss. 

Der Ausflussöffnung des Rohres d und der Einströmungs- 
öffnung des Rohres g gab ich eine Weite von je 2 mm im 
Durchmesser; alle übrigen Rohrdurchmesser sind mindestens 
doppelt so gross. Die Rohrleitungen wählte ich so lang, dass 
die Doppelröhre dg leicht über eine grosse von Zellen ein- 
genommene Fläche hin bewegt werden konnte. Die Druck- 
höhe für den Heber acd betrug gewöhnlich 60— 70cm Wasser- 
säule. 

Mit der beschriebenen Vorrichtung können beliebige Ge- 
fässe mit beliebigen Flüssigkeiten rasch und bequem bis zu 
bestimmter Höhe gefüllt werden; denn die in das Gefäss B 
hinübergeworfene Flüssigkeit geht nicht verloren. Zum Auf- 
giessen von Paraffinöl — in einer 3—5 mm dicken Schicht — 
auf die Säure der Zellen genügt aber schon der gewöhnliche 
Heber (acd) mit etwas engerer Ausflussöffnung (des Rohres d), 
sodass das Oel in grossen Tropfen rasch abfällt. In einer 
der kleinen Pausen von Tropfen zu Tropfen wird die Ausfluss- 
röhre von einer Zelle über den Bleibügel hinweg zu der nächst- 
folgenden Zelle bewegt, sodass ein etwa unversehens abfallen- 
der Oeltropfen auf den Bleibügel gelangt und von diesem 
wieder in die Zelle zurückfliesst. In solcher Weise geht das 
Aufgiessen von Oel gleichfalls gut vor sich und es wird das 
Zusammenkiemmen des Schlauches mittels der Finger (bei f) 
nur für grössere Pausen, welche zwischen der Füllung auf- 
treten können, nöthig werden. 

In der beschriebenen Weise wird auch das Nachfüllen 
der Zellen besorgt, mit Säure oder mit destillirtem Wasser. 
Vermindert sich die Säure der Zellen durch Verspritzen, so 
ist natürlich mit Säure, vermindert sie sich durch Verdunsten 
oder durch Knallgasbildung, so ist mit destillirtem Wasser 
nachzufüllen. Welche von beiden Wirkungen in jedem ein- 
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zelnen Falle überwiegt, ist aber kaum festzustellen, weil die 
Aräometermessungen hier gar nicht in Betracht kommen 
dürften. Ich ziehe deshalb vor, alle Jahre einmal die Zellen 
mit Hülfe der oben beschriebenen Vorrichtung völlig zu ent- 
leeren, durch Einstecken der Röhre g bis auf den Boden der 
Zelle Z, sodass aller Schlamm (Depot), welcher sich am Boden 
abgelagert hat, gleichfalls mit abgesogen wird. Im Gefässe B 
sammelt sich das Paraffinöl oben an, getrennt von der Säure 
und kann von neuem Verwendung finden. Sofort nach dem 
Entleeren der Zellen müssen dieselben mit neuer Säure ge- 
füllt werden, damit keine stärkere Sulfatbildung auf den Blei- 
platten auftreten kann. Will man die Zellen bleibend ent- 
leeren, so empfiehlt es sich, die Bleiplatten aus den Zellen 
herauszunehmen, abzuwaschen, zu trocknen und sie ausserhalb 
der Zellen aufzubewahren. 

Schon in meiner oben erwähnten Arbeit habe ich auf die 
Nothwendigkeit hingewiesen, die Zellen des Hochspannungs- 
accumulators, so lange sie nicht in Serie geschaltet sein müssen, 
in Parallelschaltung stehen zu lassen, nicht die Bügel, welche 
die Parallelschaltung bewirken, wegzunehmen und jedes Ele- 
ment bez. jede Elementgruppe sich selber zu überlassen — 
vorausgesetzt natürlich, dass die Parallelschaltungsbügel ebenso 
wie die Zellen selber genügende (Oel-)Isolirungsvorrichtungen 
besitzen. Ueberlässt man nämlich alle Elemente sich selber, 
so werden sie ungleich rasch sich-entladen, und bei Serien- 
schaltung vieler Elemente zu Gruppen hat man kein be- 
quemes Mittel in der Hand, um zu erkennen, ob bei einem 
oder dem anderen Elemente die Spannung unter das zulässige 
Minimum von 1,8 Volt herabgesunken sei. Hat sich aber 
bei einem Elemente die Spannung soweit erniedrigt, so tritt 
stärkere Sulfatbildung und damit eine grosse Widerstandsver- 
mehrung auf, und wenn nun zu erneuter Ladung geschritten 
wird, so muss sich der Strom dem Ohm’schen Gesetze zu- 
folge so theilen, dass die schlechter gewordenen Zellen immer 
weniger Strom erhalten, als die gut gebliebenen; die Unter- 
schiede werden also immer grösser und der Accumulator geht 
mehr und mehr zu Grunde, wenn man nicht bei jeder Ladung 
beträchtliche Ueberladung eintreten lässt. Auch die Amal- 
gamirung der Kupferdrähte, welche nur geringe oder gar keine 
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Ströme zu führen haben, leidet allmählich Noth. Bleiben 
aber alle Zellen immer in Parallelschaltung, so kann keine 
einzelne Gruppe von Zellen auf eine niedrigere Spannung 
herabfallen, als die mit ihr parallel geschalteten Gruppen, die 
Sulfatbildung bleibt in allen Zellen annähernd dieselbe, und 
lädt man stets von neuem, wenn die Spannung das für die 
ganze Gruppe erlaubte Minimum erreicht hat, so zeigt sich 
in allen Elementen ziemlich dieselbe Blasenbildung. Die Ele- 
mente des ganzen Accumulators werden immer gleichmässiger, 
auch in ihren Färbungen, je sorgfältiger man auf diese Vor- 
schriften achtet. Die Elementgruppen in einer genügend iso- 
lirten Parallelschaltung ruhen zu lassen, ist um so nothwen- 
diger, je mehr Elemente (in Serie geschaltet) zu einer Gruppe 
vereinigt sind. 

Ist ein Accumulator durch Unvorsichtigkeit, durch Nicht- 
beachtung der Vorschriften für seine Behandlung, durch Ver- 
spritzen von Säure oder dgl. mangelhaft geworden, so kann 
er, falls die Formirung selber nicht Noth gelitten hat, wieder 
in guten Zustand gebracht werden, wenn man alle Theile ge- 
nügend reinigt und sie, wie oben beschrieben, neu zusammen- 
setzt. 


Freiburg i/B., October 1896. 
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3. Dielectricitdtsconstanten 
bei tiefen Temperaturen; von Richard Abegg. 


Nach den vorhandenen Untersuchungen über den Gang 
der Dielectricitätsconstanten (im Folgenden mit D. bezeichnet) 
mit der Temperatur !), die alle einen negativen Temperatur- 
coefficienten ergeben haben, war es von Interesse, die D. 
namentlich solcher Stoffe bei grösserer Kälte zu messen, die 
schon bei gewöhnlicher Temperatur grosse Werthe aufweisen. 
Die nachfolgenden Messungen werden in der That zeigen, dass 
man so zu beträchtlichen Werthen gelangt und sich der ab- 
norm grossen D. des Wassers erheblich nähern kann. 

Die D.-Bestimmungen werden nach der Nernst’schen 
Methode ?) mit Condensatoren der Ratz’schen Formel (b) °) 
ausgeführt. Diese befanden sich nebst einem Thermometer 
in einem Probirrohr von angemessener Weite, welches die zu 
untersuchende Flüssigkeit aufnahm und oben dicht verkorkt 
wurde. 

Die aus Aether und fester Kohlensäure bestehende Kälte- 
mischung wurde in einem genügend tiefen und weiten gläsernen 
Dewar’schen Vacuumbecher untergebracht und hierin das 
Rohr mit der Flüssigkeit eingesenkt. Es sei übrigens hervor- 
gehoben, dass von den vorhandenen Methoden zur D.-Bestim- 
mung wohl nur die Nernst’sche für das vorliegende Pro- 
blem in Frage kam, während die anderen hierfür offenbar 
kaum zu bewältigende experimentelle Schwierigkeiten bieten 
würden. 


1) Vgl. Ratz, Zeitschr. f. phys. Chem. 19. p. 94. 1896, woselbst 
weitere Citate. 

2) Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 14. p. 622. 1894. 

8) Ratz, l. c. p. 96. 
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Solange feste Kohlensäure im Aether vorhanden ist, bleibt 
die Temperatur fast absolut constant (auf + 0,1%), nachher 
steigt sie, infolge der vorzüglichen Isolation durch das Vacuum 
sehr langsam. 

Temperaturen zwischen der tiefsten der Kältemischung 
und der Zimmertemperatur wurden in folgender Weise, nach 
der tiefsten, hergestellt und genügend fixirt (ohne dass ein 
Rührer des beschränkten Platzes wegen im Flüssigkeitsrohr 
angewandt wurde): das Rohr mit Condensator und Thermo- 
meter wurde aus der Kältemischung gehoben und etwa bis 
Zimmertemperatur erwärmt, dann wiederum in die Kälte- 
mischung eingesetzt; dadurch wird letztere, nach Aufbrauchen 
der festen Kohlensäure, wärmer, während die Temperatur der 
Flüssigkeit sinkt, jedoch nicht bis zur vorherigen grössten 
Kälte, um dann zusammen mit dem durch die Einstrahlung 
weiter wärmer werdenden Kältebade wiederum anzusteigen. 
Dies Temperaturminimum ist nach Ausweis des Thermometers 
dauernd und constant genug, um dabei brauchbare Messungen 
der D. zu erhalten, was ich auch aus der Constanz des 
Telephonminimums erkennen lässt. 

Vorherbestimmte Temperaturen lassen sich auf diesem 
Wege höchstens in roher Annäherung erzielen, sind aber für 
die Bestimmung von dD/dT auch nicht erforderlich. 

Bei denjenigen untersuchten Flüssigkeiten, deren Leit- 
fähigkeit nicht zu klein war, wurde dieselbe mitbestimmt, da 
sie der Nernst’sche Apparat unmittelbar liefert. Hierbei 
war nicht beabsichtigt, auf ihren absoluten Betrag Gewicht 
zu legen, da dieser durch zufällige Verunreinigungen wesent- 
lich mitbedingt sein kann, vielmehr erschien die Aenderung 
der Leitfähigkeit mit der Temperatur nicht ohne Interesse. 

Die Präparate waren ausser Aceton dieselben, die Ratz 
benutzt hatte, und demgemäss von der von ihm angegebenen 
Reinheit. 

Das Thermometer wurde in der Gegend von 0° mit einem 
Normalquecksilberthermometer bis + 35° geaicht und ferner 
durch den Gefrierpunkt (— 70°) des Chloroforms. Dazwischen 
wurde linear interpolirt. Da die Correctionen, wenn auch 
mit Entfernung vom Nullpunkt annähernd linear wachsend, bei 
— 70° bis zu — 14° betrugen, so halte ich Fehler in den 
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nachfolgenden Temperaturangaben von der Grössenordnung 1° 
für nicht ausgeschlossen, besonders bei den Temperaturen 
unter 70°, deren Correctionen extrapolirt werden mussten. 

Die nachfolgenden Tabellen enthalten unter 

T die Temperaturen, 

D die dazu gehörigen Dielectricitätsconstanten, 

AD|AT die aus den vorigen sich ergebenden mittleren 
Temperaturcoefficienten des betr. Intervalls, 

Q das mit 10-? multiplicirte Verhiltniss von D zu 
— AD| AT, 

k die specifischen Leitfähigkeiten (bezogen auf Queck- 
silber). 

Ueber die Bedeutung von c und Dyer. vgl. p. 58. 


T | D | De Q | % 
Toluol 

> FO | | 

| 0,0018 O14 
Aether ec = 19,5 
+10,8 4,45 439 | | 
+ 44 452 | (452) | — | 2 
-103 483 | 490 | 
—21,7 5,19 | 5,20 2 
— 4914 5,95 6,01 
—15,2 6,86 6,89 
Amylalkohol e= 1 
+14,2 57 | (15,7) 
- 05 17,2 16,9 
-165 19,4 18,4 
— 68,8 266 | m3 | 015 | 
— 86,2 29.1 26,6 | % | 
Aceton ') 

+18,8 0.250) | | 1,0. 10-10 
| 808 | 
-874 | 34,5 | | 08 


1) Das Aceton, Kahlbaum’sches Präparat aus der Bisulfitverbin- 
dung, wurde mit Chlorcaleium entwässert und fractionirt. Infolge seiner 
grossen Leitfähigkeit wurde das Telephonminimum bei dem verwandten 
unplatinirten Condensator durch die Polarisation undeutlich, deshalb die 
D. unsicher. 
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| D | De |-4D/4T| 9 k 


Aethylalkohol ') (99,8 Proc.) e = 120 


0) ‘ —10 
+14,8 26,4 (26,5) | 0,3.10 
+13,3 26,5 

013 | 22 
~ 28,8 
29,2 0,2 
- 4,7 28,8 
0,17 1,8 
-1%1 31,0 
31,4 0,15 
— 18,8 31,2 } 15 | 
—33,8 33,9 | 0,1 1 | 
’ 34,3 0,06 
— 36,4 3438 es 
—58,4 38,4 ’ ’ 
39,1 0,04 
— 61,6 38,8 0.22 1.95 | 
— 171,2 42,6 | 43.4 2 | 
— 82,3 434 | ’ os | | 
~ 85,5 45,2 ’ 
— 86,6 44,3 ’ | 0,02 
10 Vol. Aethylalkohol (99,8 Proc.) 
+1 Vol. Wasser (k = 8 x 10-19)[+ 18°] ce = 145 
-12 36,7 | (36,7) | 1,0 
-649 | 41,8 48,6 = 0,1 
-836 | 58,6 53,6 | % | 00 
Discussion. 


Bei dem vorliegenden Versuchsmaterial fällt zunächst auf, 
dass die Temperaturcoefficienten der D. offenbar um so grösser 
sind, je grösser die D. der Flüssigkeiten werden oder — was 
damit verbunden zu sein scheint — je grösser die Abweichungen 
der D. von dem Quadrat des Brechungsexponenten für lange 
Wellen (Max well’sches Gesetz) sind.*) Offenbar werden also 
bei immer tieferen Temperaturen diese Abweichungen noch 
weiter zunehmen, obwohl für solche Temperaturen Brechungs- 
exponenten meines Wissens nicht bekannt sind, so lässt doch 
ihr Temperaturcoefficient innerhalb des bekannten Intervalls 
ein Ansteigen, wie es die Gültigkeit des Maxwell’schen Ge- 
setzes verlangen würde, nicht voraussetzen. 

Bei Aether, Amyl- und Aethylalkohol, wie auch dessen 
Mischung mit Wasser ist zwischen dem Temperaturcoefficienten 
von D. und D. selbst nicht nur eine ziemlich ausgeprägte 


1) Die durch Klammern zusammengefassten D.-Werthe entstammen 
zwei voneinander unabhängigen Versuchsreihen und wurden zur Berech- 
nung von 4 D/4T zum Mittel vereinigt. 

2) Vgl. Ratz, l. ce. 
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Proportionalität zu erkennen, deren Mängel vielleicht in An- 
betracht der erwähnten, etwas primitiven Temperaturbestim- 
mung genügen dürfte, sondern was noch weit auffälliger er- 
scheint, der Proportionalititsfactor ist offenbar bei diesen 
Flüssigkeiten so annähernd gleich, dass es fast berechtigt er- 
scheint, die sämmtlichen Q-Werthe zu einem Mittel (1,9) *) 
zusammenfassend, für den Temperaturcoefficienten obiger Sub- 
stanzen die Formel aufzustellen 


—dD/dT=D/190, 


daraus ergiebt sich 
T 


D=c.e 1%” 


als Integral. Der Werth der Integrationsconstanten c ist er- 
sichtlich abhängig von der Wahl des Nullpunktes der Tem- 
peraturscala, und die Formel ergiebt für diesen c = D. Unter 
Annahme des absoluten Nullpunktes sind in obigen Tabellen 
die Werthe von c, als der Werth der Dielectricitiitsconstante 
beim absoluten Nullpunkt, und daraus die Werthe Dyer. von D 
für die untersuchten Temperaturen berechnet. 

Wie man sieht, sind bei Aether, Aethylalkohol und Alkohol- 
Wasser, wie auch die weiter unten für Wasser abgeleiteten Werthe 
in guter Uebereinstimmung mit den Beobachtungen, für Amyl- 
alkohol ist die Uebereinstimmung weniger gut; vielleicht sind 
hier die Temperaturbestimmungen sehr ungenau, da der Amyl- 
alkohol bei tiefen Temperaturen die Consistenz von Glycerin 
annimmt, sodass der Temperaturausgleich mit dem Kältebad 
wesentlich durch Leitung und kaum mehr durch Strömungen 
bewirkt wird, da eine Rührvorrichtung fehlte. 

Für absoluten Alkohol wird D= 80 bei — 196° (+ 77° 
absolut), für die untersuchte wässerige Mischung bei — 160° 
(+ 113° absolut). 

Die D.-Werthe von Aceton, die der Polarisation wegen 
beträchtlich fehlerhaft sein können, was auch die Werthe der 


1) Bei diesem Mittel ist der Werth Q = 4,1 bei Aether fortgelassen, 
der durch beträchtliche Versuchsfehler entstellt zu sein scheint, da die 
Differenz der Glastafelverschiebung des Messcondensators nur 1 mm be- 
trug. Der von Ratz für etwas höhere Temperaturen gefundene Werth 
0,0186 für dD/dT ergäbe Q = 2,4, was mit obigem gut stimmen würde. 
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AD| AT schon nahelegen, würden allenfalls der Grössenordnung 
nach obiger Regel sich unterordnen. Das Toluol jedoch, eine 
Flüssigkeit, die annähernd dem Maxwell’schen Gesetz ge- 
horcht, zeigt deutlich ein ganz anderes Verhalten: während 
Ratz zwischen + 15° und + 30° den mittleren Temperatur- 
coefficienten zu 0,0022 bestimmte, ergab er sich zwischen + 16° 
und — 80° zu 0,0018, also fast ebenso gross; eine Veränder- 
lichkeit desselben mit der Temperatur ist höchstens in ent- 
gegengesetzter Richtung wie bei den anderen, nach dem Max- 
well’schen Gesetz anomalen, untersuchten Stoffen zu con- 
statiren. 

Das dielectrische Verhalten der untersuchten Mischung 
von Alkohol und Wasser wurde in der Absicht untersucht, aus 
ihm und der besonders bestimmten D. des absoluten Alkohols, 
unter Voraussetzung der Gültigkeit der „Mischungsregel‘‘, die 
D. des Wassers bei tiefen Temperaturen zu ermitteln. 

Aus den Beobachtungen ergiebt sich, dass bei allen unter- 
suchten gleichen Temperaturen die D. der Alkohol— Wasser- 
Mischung sehr nahe das 1,2fache der D. des absoluten Alko- 
hols sind. 

Bei 15° würde sich das Verhältniss nach der Mischungs- 
regel folgendermaassen berechnen: 10 Theile Alkohol (zu 
D = 26,4) = 264 + 1 Theil Wasser (zu D = 80) ergiebt 344, 
verglichen mit 11 Theilen Alkohol (zu D = 26,4), = 290, der 
Quotient ist 1,19, also in Uebereinstimmung mit dem gefun- 
denen 1,2. Da somit diese Berechnungsart berechtigt erscheint, 
ist in gleicher Weise für das Wasser die folgende Tabelle (mit 
den obigen Bezeichnungen) berechnet worden: 


T D Dover. -4D/AT o 
Wasser e = 872 
— 20° 101 98 | 0,55 
—40 112 109 | 0,75 1,8 
—60 127 0,50 1,7 
—80 137 | 185 2,7 
[+10 83,8 | (83,8) | 0,89 2,1 (Ratz)] 


Diese ,,imaginiire“ D. des Wassers scheint gleichfalls im Sinne 
der obigen Regel zu sprechen, wie die Q-Werthe andeuten, 
und die Uebereinstimmung von D und Dyer, noch näher legt. 

Ob diese Regel strenge und allgemeinere Gültigkeit besitzt, 
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erfordert zur Entscheidung eine ausgedehntere Untersuchung 
auch in der Richtung noch tieferer Temperaturen, etwa mit 
Hülfe flüssiger Luft, wozu jedoch dem hiesigen Institute die 
Mittel einstweilen noch fehlen. 

Die Variation der Leitfähigkeit durch starke Kälte giebt 
ebenfalls zu einigen Bemerkungen Anlass. 

Während in dem untersuchten Intervalle die Leitfähigkeit 
des Aethylalkohols um das 15 fache sich ändert, beträgt diese 
Aenderung bei Aceton nur etwa das 3fache. Der Grund hier- 
für dürfte, dem äusseren Anschein nach zu urtheilen, min- 
destens zum Theil der inneren Reibung zuzuschreiben sein; 
Alkohol nämlich wird bei den tiefen Temperaturen deutlich 
zähflüssig, etwa wie concentrirte Schwefelsäure, während Aceton 
bei denselben Kältegraden noch eine Beweglichkeit, wie Wasser 
bei gewöhnlicher Temperatur, besitzt. 

Sei es nun, dass das Leitvermögen von den Ionen irgend 
einer zufälligen Verunreinigung oder solchen der Flüssigkeiten 
herrührt, so werden diese in ihrer Beweglichkeit jedenfalls 
durch ein Anwachsen der inneren Reibung gehemmt'), wenn 
auch dieser hemmende Einfluss bisher an der Leitfähigkeit 
selbst noch nicht quantitativ ermittelt ist. 

Die vorliegende Untersuchung hat gezeigt, dass man sich 
durch genügende Temperaturerniedrigung ohne Zweifel in den 
Besitz von Flüssigkeiten, d. h. Lösungsmitteln setzen kann, 
deren D. von der Grösse derjenigen des Wassers ist. Da nun, 
wie Nernst?) gezeigt hat, die dissociirende Kraft der Lösungs- 
mittel offenbar in naher Beziehung zu ihrer D. steht, so wire 
es von ungemeinem Interesse, die dissociirende Kraft solcher 
tief abgekühlter Lösungsmittel mit der des Wassers bei ge- 
wöhnlicher Temperatur zu vergleichen. 

Auch hierfür wäre es sehr erwünscht, eine Kältemaschine 
zur Erzeugung flüssiger Luft zur Verfügung zu haben. *) 

Jedenfalls scheinen Versuche in dieser Richtung man- 
cherlei interessante Ergebnisse zu versprechen. 


Göttingen, Physik.-chem. Institut, 1. Nov. 1896. 


1) Vgl. hierzu Abegg, Zeitschr. f. physik. Chem. 11. p. 248. 1893. 
2) Nernst, Zeitschr. f. physik. Chem. 13. p. 531. 1894. 
3) Vgl. Holborn u. Wien, Wied. Ann. 59. p. 213. 1896. 
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4. Die magnetische Induction 
horizontaler, im Erdfelde rotirender Scheiben; 
von F. F. Martens. 


(Berliner Inauguraldissertation vom 8. August 1896; gekürzt vom Verf.) 


Einleitung. 


Das Ellipsoid ist der einzige Körper, welcher im homo- 
genen Magnetfelde durch Induction gleichförmig magnetisirt 
wird. Daher hat man zu den Versuchen für die magnetische 
Induction bisher das Material entweder in Form eines Ellipsoids 
oder in Form von dünnen Drähten angewandt, welche als ver- 
längerte Rotationsellipsoide betrachtet wurden. 

Eine dünne kreisförmige Scheibe wird, sofern man sie 
als Grenzfall eines abgeplatteten Rotationsellipsoids auffasst, 
im homogenen Magnetfelde auch gleichförmig magnetisirt 
werden. Da diese Form Vortheile zu versprechen schien, so 
hat der Verf. es unternommen, zur Untersuchung der Suscepti- 
bilität, der Hysteresis und der Viscosität das Material in Form 
von kreisrunden Scheiben anzuwenden. 

Dabei ist als „‚Viscosität“ die von Lord Rayleigh und 
Hrn. J. A. Ewing entdeckte Eigenschaft des Eisens bezeichnet, 
dass bei schwachen magnetisirenden Kräften „nach jeder 
Aenderung der magnetisirenden Kraft einige Zeit vergeht, bis 
sich der entsprechende magnetische Zustand hergestellt hat“. ') 
Als inducirendes Feld diente dabei das Feld der Horizontal- 
componente des Erdmagnetismus. Bei den meisten Versuchen 
mussten die Scheiben im Erdfelde um ihre verticale Axe in 
Rotation versetzt werden, daher der Titel der Arbeit. 

Zur Bestimmung der Intensität der Horizontalcomponente 
nach F. Kohlrausch?) diente ein Präcisionsamperemeter von 
Siemens & Halske und eine Tangentenbussole. 


1) J. A. Ewing, Magnetische Induction in Eisen und verwandten 
Metallen. Deutsche Ausgabe von Holborn u. Lindeck. 1892. p. 120. 
1) F. Kohlrausch, Prakt. Physik § 77b. 
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Jeder Beobachtungsreihe wurde das Mittel aus den vor 
und nach den Beobachtungen bestimmten Werthen von H zu 
Grunde gelegt. 

Es wurden folgende Scheiben untersucht: 

Ia und Ib sind sogenanntes decapirtes, d.h. nach jeder 
Walzung abgeschliffenes Eisenblech, von Blut & Co- 
chius, Berlin, in geglühtem Zustande. 

IIa und IIb sind durch Gefälligkeit des Hrn. Dr. M. Weber 
dem Verf. zur Verfügung gestellte Proben des Bleches, 
welches die Firma Siemens & Halske zu Ankerkernen 
benutzt. 

IIb ist durch Hämmern gehärtet. 

Illa und IIIb sind sogenanntes Holzkohlenblech, wie es in 
den Handel kommt. 
IIIb ist sorgfältig geglüht. 

IV ist eine gehärtete Kreissäge aus bestem Werkzeugstahl, 
deren Zähne abgedreht sind. 

V ist Nickelblech, geglüht. 


Ferner wurde sogenanntes „Walzeisen‘“ untersucht, ein 
Material, welches die Physikalisch-Technische Reichsanstalt 
dem Verf. gütigst zur Verfügung stellte. 


Scheibenfeld. 


Bei den meisten der folgenden Versuche sind magneto- 
metrische Methoden benutzt; zum Verständniss dieser Ver- 
suche ist es von Wichtigkeit, eine Uebersicht über den Verlauf 
der Kraftlinien des Scheibenfeldes, d.h. des von der Magne- 
tisirung der Scheibe erzeugten magnetischen Feldes, zu be- 
sitzen. Eine solche Uebersicht giebt Fig. 1. 

Wir nehmen an, dass die Scheibe als Rotationsellipsoid 
aufzufassen ist, und machen ihren Mittelpunkt zum Anfangs- 
punkt, ihre Ebene zur zy-Ebene eines rechtwinkligen Co- 
ordinatensystems. Zwei Axen des Ellipsoids sind gleich dem 
Radius a der Scheiben, die dritte ist die halbe Dicke c der 
Scheiben. 

Ist nun das Ellipsoid gleichförmig zur Intensität J magne- 
tisirt und fällt die Richtung der Magnetisirung mit der Richtung 
der z-Axe zusammen, so gestattet die von Poisson begründete 
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Theorie fiir beliebige Punkte, deren Coordinaten gegeben sind, 
das Scheibenfeld nach Grösse und Richtung zu berechnen.') 

Die Componente des Scheibenfeldes in Richtung der y-Axe 
ist für Punkte des Aussenraumes mit den Polarcoordinaten r, g: 


(1) QaJV1— . 
== 
dabei ist 
a? — ce? 2 a? 3 


gesetzt und z= 0 angenommen. 

Aus (1) folgt Y=0 fir g =0, n/2, a, 34/2; d.h. an 
allen Punkten der x- und y-Axe hat das Scheibenfeld die 
Richtung der z-Axe; es ist dies durch beigesetzte Pfeile in 
der Fig. 1 angedeutet. 

Die Componente des Scheibenfeldes in Richtung der z- 
Axe ist: 


9 

(2) X arcsinen | 
Es wird X=0 für en x 

alle Punkte, für welche der ? 

Ausdruck in der Klammer 

verschwindet; vier Punkte, 


für welche diese Bedingung 
erfüllt ist, sind in Fig. 1 
eingetragen und durch r 
Curven verbunden; für alle w, 
Punkte dieser Curven hat 
das Scheibenfeld die Rich- 
tung der positiven bez. 
negativen y-Axe, wie durch | 
beigesetzte Pfeile ange- 
deutet ist. 

Diese Curven sind für uns von Wichtigkeit, weil das 
Scheibenfeld an allen Punkten derselben zum Erdfelde senk- 
recht steht. Wird daher eine Scheibe in die Nähe einer 
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1) Ueber die ausführliche Berechnung der nachstehenden Formeln 
vgl. F. F. Martens, „Die magnetische Induction horizontaler, im Erd- 
felde rotirender Scheiben“. Berliner Inauguraldissert. vom 8. August 1896. 
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torsionslos im Erdfelde aufgehängten Declinationsnadel gebracht, 
sodass die Nadel in der Ebene der Scheibe und an einem 
Punkte dieser Curven befindlich ist, so bewirkt die Scheibe 
im allgemeinen eine beträchtliche Ablenkung der Declinations- 
nadel. Diese Versuchsanordnung ist in der vorliegenden Arbeit 
vielfach angewandt worden. 


Versuche. 
I. Bestimmung der Susceptibilität. 


1. Zur ballistischen Bestimmung der Induction wurde jede 
der Scheiben mit einer Anzahl von einander parallelen Win- 
dungen dünnen besponnenen Kupferdrahtes bewickelt, sodass 
die Axe der Scheibe parallel der Windungsebene war. Die 
Windungszahl war bei den einzelnen Scheiben so gewählt, 
dass ein empfindliches Galvanometer bei einer halben Um- 
drehung der Scheiben um ihre verticale Axe ungefähr gleiche 
Ausschläge ergab. Zur Aichung der Ausschläge des Galvano- 
meters diente ein kleiner Erdinductor. Sei 

H die Intensität der Horizontalcomponente, 

ferner für eine Scheibe 

B die Induction, 

Q der Windungsquerschnitt, 

n die Windungszahl, 

« der ballistische Ausschlag, 

w der Widerstand des ganzen Stromkreises. 
Für den ebenfalls um eine verticale Axe gedrehten Erdinductor 
seien die entsprechenden Grössen H, Q,, n,, @, w,; so gilt 
bekanntlich die Beziehung: 

@; Q,n, Hw 

(8) Qn Bu; 

Als Windungsquerschnitt @ wurde das Product aus dem 
Durchmesser 2a und der Dicke 2c der Scheiben berechnet, 
sodass = 4ac. 

Als Entmagnetisirungsfactor berechnet sich 

. Dicke 
Durchmesser 


Als mittlerer Werth der Horizontalcomponente wurde be- 
stimmt H = 0,186. 
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Die Induction in einer Scheibe ist B= 4a2J7+ H — NJ; 
daraus folgt die Intensität der Magnetisirung 


B-H 
(4) 
Die wahre magnetisirende Kraft ist 
(5) H=H-NJ, 
die Susceptibilität 
(6) > 


Die Resultate der ballistischen Messung und die Dimen- 
sionen der einzelnen Scheiben giebt Tab. I. Die Werthe der 
letzten Verticalspalte; sind erst in Abschnitt II, 2 p. 70 be- 
stimmt und nur der Uebersichtlichkeit halber hierher gesetzt. 

Die Werthe aller Grössen sind im C. G. S.-System an- 
gegeben. 

Tabelle 1. 


H = 0,186. 


| Durchm. Dicke| B | J H | x | Hysteresisabl. 


Ia 19,0 0,102 | 22,9 | 1,81 | 0,090 | 20,1 | 1° 26’ 30” 
Ib | 4,654 (0,104 | 7,68 061 0,052|118 1 15 
Ila | 4,614 0.056 111.24 0,89 | 0,080 | 111 | 2 48 30 
IIb | 4,641 | 0,054 12,65 | 1,00 | 0,071 | 141 149 50 
IIIb | 4,629 0.204 | 4,32 | 0,84 0.088 | 90 | 1 48 
IV 4688 0,071 | 728 | 0,57 | 0,100 | 5,7 | 6 35 
V | 4635 |0,107 | 315 | 0.24 | 0132| 18 8 25 


Die Scheiben Ia und Ib sind aus demselben Material, 
nämlich decapirtem Eisenblech; sie unterscheiden sich jedoch, 
wie aus der Tabelle ersichtlich ist, hinsichtlich ihres Durch- 
messers,, sodass bei la der Entmagnetisirungsfactor kleiner, 
die innere magnetisirende Kraft H’ grösser als bei Ib ist. 
Diesem Umstande ist die Verschiedenheit der Susceptibilität 
zuzuschreiben, welche die beiden Scheiben nach Tab. I zeigen. 

2. Die Magnetisirung J der Scheibe Ia wurde magneto- 
metrisch auf folgende Weise bestimmt. 

Die Scheibe rotirte während der Messung; die Scheiben 
besassen trotz aller Vorsichtsmaassregeln stets etwas remanente 
Magnetisirung; diese konnte infolge der Rotation das Resultat 
nicht beeinflussen. 

Ann, d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 5 
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Die Nadel des zur Messung. benutzten Magnetometers 
befand sich in der Verlängerung des zur Magnetisirungsrichtung 
parallelen Durchmessers der Scheibe; wenn wir die Bezeich- 
nungen des vorigen Abschnittes beibehalten, in der x-Axe 
(vgl. Fig. 1). Es war also, wenn Hs das Scheibenfeld an der 
Stelle der Magnetometernadel bezeichnet, Ys=X, p=0. Die 
Entfernung der Magnetometernadel vom Mittelpunkte der Schei- 
ben war r=16,05, ferner nach Tab. I a=9,5, c= 0,051. Füh- 
ren wir diese Werthe in die Gleichung (2) ein, so erhalten wir 
Hs = 0,0121 J; diese Gleichung liefert J, sobald Hs bestimmt ist. 

Um nun durch eine Declinationsnadel die Stärke eines 
Feldes von der Richtung der 
Horizontalcomponente zu mes- 
é u sen, wurde die Nadel an einem 
Faden von so grosser Torsions- 
kraft 7’ aufgehängt, dass auch, 
wenn die magnetische Axe der 
Nadel senkrecht zum Meridian 
war, der Faden nur eine geringe 
Torsion besass. 


S Mo 


ss 


ia Sei H, die Stärke der 

2, magnetischen Kraft, die Axe 
7-0 der Nadel sei nahezu senkrecht 
" zum Meridian und bilde mit der 

Fig. 2. zum Meridian Senkrechten SS 


(vgl. Fig. 2) den Winkel g,. Die 
Nullage der Torsion bilde mit SS den kleinen Winkel 0. Die 
Gleichgewichtsbedingung lautet, wenn M das Moment der Nadel: 
MH, cos g, =T(y, — 9). 
Wird der Torsionskopf um 180° im Sinne des Pfeiles 
gedreht, so lautet die Gleichgewichtsbedingung: 
MH, cos = T(y,' + 9). 
Daher 


MH, (cos p, + cosgp,') = T(y, + Pı))- 
Sind g, und gq,’ klein, wird 
Pı + 
T 2 
M ces Pit 


> 
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Für eine zweite Kraft ist 


9 + 
ig 2 
H, = 
Ws 
cos"? Ps 


Beim Experiment war //, = //, d. h. gleich der Horizontal- 
componente 4, = H+ Hs. Also war 


Pit 
(7) 1 
H Pit Gr og G2 t 
2 


Die Winkel gy, +, und wurden auf folgende 
Weise gemessen. Mit der Magnetnadel fest verbunden war ein 
kleiner polirter Silberspiegel, der, wie durch besondere Controll- 
versuche festgestellt wurde, vollkommen planparallel war. Wurde 
der Torsionskopf im Sinne des Pfeiles um 180° gedreht, so drehten 
sich Magnetnadel und Spiegel um 180° — (g, + g,’) oder um 
180° — (p, + Y,), je nachdem das Feld an der Stelle der 
Magnetometernadel H oder H + Hs war, d. h. je nachdem die 
Scheibe nicht in der Nähe oder in der Nähe war. Es wurde 
nun vor der Drehung des Torsionskopfes die an Glas grenzende, 
nach der Drehung die freie Oberfläche der Spiegelbelegung zur 
Ablesung der Einstellungen mittels Fernrohr und Scala benutzt; 
daher bewirkte die Drehung des Torsionskopfes die Drehung 
des benutzten Einfallslothes um gy, + g,’ bez. gy, + 9,'. 

Als Mittel aus mehreren Beobachtungen fand sich 


+ = 4°41 42". 
H wurde vor und nach der magnetometrischen Messung 
mittelst Amperemeter und Tangentenbussole bestimmt, der 


mittlere Werth war 
H = 0,186. 


Setzt man diese Werthe in (7) ein, so ergiebt sich 
Hs = 0,0219, 


und da 
Hs = 0,0121 J, 
J = 1,81. 
5* 
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Die ballistische Bestimmung ergab ebenfalls J = 1,81; dadurch 
ist der Ansatz Q = 4ac gerechtfertigt, der von vornherein 
zweifelhaft war, da der Querschnitt des Ellipsoids ac x ist. 


II. Hysteresisablenkung. 


Die Hysteresis äussert sich hier darin, dass die magne- 
tische Axe der rotirenden Scheiben nicht mit der Richtung 
des äusseren Feldes zusammenfällt, sondern im Sinne der 
Rotation um einen bestimmten Winkel gegen dieselbe ver- 
schoben ist, der Hysteresisablenkung heissen soll. 

Die praktische Bedeutung der Hysteresisablenkung besteht 
darin, dass durch dieselbe eine Energievergeudung in allen magne- 
tischen Kreisprocessen bedingt ist, bei denen, wie z. B. in den 
Ankerkernen von Dynamomaschinen, die magnetisirende Kraft 
der Richtung anstatt der Grösse nach geändert wird. Ist 

HA die Hysteresisablenkung, 

M das magnetische Moment des rotirenden Körpers, 
H die Intensität des äusseren Feldes, so ist 


MHsinH A 
das der Drehung entgegenwirkende Drehungsmoment, folglich 
(8) 2a MHsin H A 


die bei einer Umdrehung von äusseren Kräften zu leistende, 
in Wärme umgesetzte Arbeit. 

1. Daher besitzt auch die Frage, ob die Hysteresisablenkung 
von der Geschwindigkeit der Rotation abhängig ist, praktisches 
Interesse. Wir wollen die experimentelle Prüfung dieser Frage 
für den Fall durchführen, dass sich die Umdrehungsgeschwin- 
digkeit während einer Umdrehung nicht merklich ändert. 

Das System eines Magnetometers wurde auf folgende Weise 
hergestellt. Durch ein eine Strecke hindurch frei fallendes 
Gewicht wurde ein Glasfaden ausgezogen und in der Nähe 
jedes der beiden Enden ein kurzes Nadelstückchen befestigt; 
die beiden Nadeln erhielten eine schwache, gleich aber ent- 
gegengesetzt gerichtete Magnetisirung. Das so hergestellte 


astatische System wurde mittelst eines möglichst feinen Quarz- 


fadens in einer Glasröhre aufgehängt. An dem unteren Ende 
des Glasfadens, welches in ein Spiegelgehäuse hineinragte, war 
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ein kleiner Planspiegel von 0,8 cm Durchmesser befestigt, der 
zur Ablesung der Einstellungen mittels Fernrohr und Scala 
diente. 

Um zu verhindern, dass Foucaultströme im Innern der 
Scheibe von der in der Nähe befindlichen Nadel des Systems 
inducirt würden, wurde die Vorsichtsmaassregel gebraucht, 
die obere Nadel des Systems stets genau in die Ebene der 
Scheibe zu verlegen; die untere Nadel des Systems war dann 
zu weit von der Scheibe entfernt, um eine merkliche inducirende 
Wirkung ausüben zu können, da der Abstand der beiden 
Nadeln von einander etwa 16cm, der Abstand der oberen Nadel 
vom Rande der zu untersuchenden Scheibe in der Regel nur 
etwa 4 cm betrug. 

Die auf beide Nadeln wirkende Horizontalcomponente des 
Erdfeldes wird an der Stelle der oberen Nadel des Systems 
durch das nahezu gleich gerichtete Scheibenfeld verstärkt. 
Die Hysteresisablenkung bewirkt eine Ablenkung des Scheiben- 
feldes und dadurch des astatischen Magnetsystems. Die Grösse 
dieser Systemablenkung hängt von der Astasirung des Systems, 
der Intensität des Scheibenfeldes und der Ablenkung des 
Scheibenfeldes ab. Die Intensität des Scheibenfeldes ist nun, 
wie unten gezeigt wird, unabhängig von der Umdrehungszahl 
der Scheiben, wenn diese von 200 bis 2,5 variirt wird. Für 
dieses Bereich der Umdrehungszahl ist also die Frage, ob die 
Hysteresisablenkung von der Umdrehungszahl abhängig ist, 
identisch mit der Frage, ob die Systemablenkung von der 
Umdrehungszahl abhängt. 

Die Astasirung des Systems war bei den Versuchen eine 
derartige, dass das Moment der unteren Nadel etwas grösser 
war, als das der oberen; dadurch wurde erreicht, dass die 
Systemablenkung um das mehrfache grösser war als die Ab- 
lenkung des Scheibenfeldes, wodurch die Empfindlichkeit der 
Methode erhöht wurde; die Systemablenkung bei Umkehrung 
der Rotation war offenbar gleich der doppelten, der Hysteresis- 
ablenkung entsprechenden Systemablenkung. Die zu unter- 
suchende Scheibe war auf der Axe einer Sirene befestigt; 
durch Abziehen eines auf die Axe gewickelten Fadens konnte 
der Axe eine Umdrehungsgeschwindigkeit von über 200 Um- 
drehungen in der Secunde ertheilt werden; erst nach Minuten 
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kam die rotirende Scheibe zur Ruhe. Während so die Um- 
drehungszahl langsam von 200 bis 2,5 abfiel, wurde die Ein- 
stellung des Systems sorgfältig beobachtet. 

Die der Hysteresisablenkung entsprechende System- 
ablenkung wurde bei allen Scheiben durch etwas andere Asta- 
sirung in sehr weiten Grenzen variirt. Wenn eine der System- 
nadeln trotz der stets beobachteten Vorsichtsmaassregeln merk- 
liche Foucaultströme in der Scheibe inducirte, so musste der 
Einfluss dieser auf die Systemablenkung stärker sein, wenn 
die Magnetisirung der oberen und der unteren Nadel verstärkt 
wurde, ohne dass die Systemablenkung bei Umkehrung der 
Rotation geändert wurde. 

In keinem Falle und bei keiner der untersuchten Scheiben 
liess sich nun ein Einfluss der Umdrehungszahl auf die System- 
ablenkung erkennen, obwohl Aenderungen dieser Ablenkung 
von 0,3 Proc. noch hätten bemerkt werden müssen. Die Hyste- 
resisablenkung ist also als unabhängig von der Umdrehungs- 
zahl anzusehen, wenn diese von 200 bis 2,5 variirt wird; 
folglich ist innerhalb dieser Grenzen auch die bei einer Um- 
drehung zu leistende Arbeit von der Geschwindigkeit der 
Umdrehung unabhängig. 

2. Um die Abhängigkeit der Hysteresisablenkung vom Material 
zu prüfen, wurde die Hysteresisablenkung für alle bisher unter- 
suchten Scheiben bei schneller Rotation derselben gemessen. 
Es kamen zwei Methoden in Anwendung, von denen die ein- 
fachere, die zuerst beschrieben werden soll, nur für grössere 
Scheiben geeignet ist. 

Ein System wie das oben beschriebene war senkrecht 
über dem Mittelpunkte der horizontalen Scheibe la aufgehängt 
und so astasirt, dass das Erdfeld keine merkliche Directions- 
kraft auf dasselbe ausübte. Für alle Punkte in der Axe der 
Scheibe war die Richtung des Scheibenfeldes dieselbe wie die 
Richtung der Magnetisirung der Scheibe, wie aus Symmetrie- 
gründen folgt. Das Scheibenfeld war stärker an der Stelle 
der unteren, näheren Nadel des Systems; daher musste sich 
das System in die Richtung der Magnetisirung der Scheibe 
einstellen und die Ablenkung des Systems bei Umkehrung der 
Rotationsrichtung der doppelten Hysteresisablenkung gleich sein. 
Diese Systemablenkung wurde mehrmals beobachtet, während 
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das System jedesmal etwas anders astasirt war. Das Mittel 
aus den gefundenen Werthen giebt fiir die Scheibe Ia die 
letzte Verticalcolumne der Tab. I (p. 65). 

Dass nicht eine Ablenkung der magnetisirenden Kraft und 
damit der Magnetisirung durch Foucaultströme die Messung 
wesentlich beeinflusste, konnte durch folgenden Controllversuch 
festgestellt werden. Die Hysteresisablenkung ist innerhalb 
gewisser Grenzen, wie oben gezeigt wurde, unabhängig von 
der Geschwindigkeit der Rotation; die Intensität etwa vor- 
handener Inductionsstréme musste mit zunehmender Um- 
drehungsgeschwindigkeit der 
Scheibe schnell wachsen. 

Wurde nun die Umdrehungs- ud 

zahl von etwa 3—30 ge- Si 

steigert — höhere Werthe Pu 
konnten bei der grossen #74 
Scheibe Ia, die auf einem 

eigens hierzu construirten 
Rotationsapparat befestigt 

war, nicht erreicht werden — 

so nahm die beobachtete 
2 Proc. zu; die System- % | 
ablenkung bei langsamer wn 
Rotation, wenn die Um- 
drehungszahl etwa 3 war, 
konnte also mit hinreichender | 
Genauigkeit als der doppelten # 
Hysteresisablenkung gleich Fig. 8. 

angesehen werden. 

Dass eine andere Fehlerquelle vermieden war, dass näm- 
lich das Erdfeld keine in Betracht kommende Wirkung auf 
das System ausiibte, zeigt ein zweiter Controllversuch. Wurde 
der Abstand der Scheibe vom System geändert, so blieb die 
beobachtete Systemablenkung nahezu dieselbe. 

Die Messung der Hysteresisablenkung bei den kleinen 
Scheiben gelang mittelst folgender Methode. 

Das Magnetometer wurde so aufgestellt (vgl. Fig. 3), dass 
sich die obere Nadel N, 8, des astatischen Systems in der Ver- 
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längerung desjenigen Durchmessers der zu untersuchenden 
Scheibe J NS befand, in dessen Richtung die Horizontal- 
componente H wirkte. Neben der unteren Nadel J, S, des 
Systems, deren Moment M, sei, wurde eine kleine Compensations- 
spule X so aufgestellt, dass die Axe der Spule senkrecht zur 
Richtung des Erdfeldes stand und die Nadel in der Verlänge- 
rung der Spulenaxe befindlich war. 

Auf der zu untersuchenden Scheibe war ein Windrädchen 
aus Aluminiumblech aufgekittet; zwei in Spitzen ausgezogene 
Glasröhren standen durch einen am Platze des Beobachters 
befindlichen T-Hahn mit einem Gebläse in Verbindung und 
waren so gestellt, dass sie entgegengesetzte Rotation der 
Scheibe bewirkten. Die Sirene war auf einem verstellbaren 
Tische befestigt; Magnetometer und Compensationsspule waren 
auf einer besonderen Console aufgestellt. 

Der Compensationsstromkreis 2 war von einem Strom- 
kreise 1 abgezweigt. In 1 waren ein Flüssigkeitswiderstand W, 
ein Präcisionsamperemeter A, der zur Abzweigung dienende 
Widerstand von 10 2 und ein Accumulator # hintereinander- 
geschaltet; in den Stromkreis 2 waren ausser der Compen- 
sationsspule Ä und dem 10 2-Widerstand noch ein Commutator 
und ein Stöpselrheostat eingeschaltet. So konnte die Strom- 
stärke 7, leicht in weiten Grenzen continuirlich geändert werden. 
Der gestöpselte Widerstand w betrug etwa 1000 2. Aus der 
abgelesenen Stromstärke i, ergiebt sich: 

Die magnetische Axe der oberen Nadel N, 8, des Systems 
falle mit der Richtung der Horizontaleomponente H zusammen 
und bilde infolge der Hysteresisablenkung H A mit dem Scheiben- 
felde Hs den Winkel #4; das magnetische Moment der Nadel 
sei M,. Das Scheibenfeld an der Stelle der unteren Nadel 
ist praktisch = 0 zu setzen. 

Daher übt die Scheibe je nach dem Sinne der Rotation 
auf das System das Drehungsmoment 


+ M, HssinFA 


aus. Der durch die Compensationsspule X fliessende Strom er- 
zeuge an der Stelle der unteren Systemnadel N, 8, das Feld Hi; 


» 
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dasselbe steht senkrecht auf der magnetischen Axe der unteren 
Nadel, iibt also je nach der Stromrichtung auf das System 
das Drehungsmoment 
+ M, Hi 
aus. Bleibt die Einstellung des Systems bei gleichzeitiger 
Umkehrung von Rotations- und Stromrichtung dieselbe, näm- 
lich die des Erdfeldes, so heben sich die Drehungsmomente 
von Strom- und Scheibenfeld gerade auf, d.h. es ist 
M, Hssin F A = M, Hi. 
Wie besondere Controllversuche und Rechnungen zeigten'), 
war bei der Messung 
M, — M, 


m, < 0,015; 
daraus ergiebt sich, dass bis auf weniger als 1,5 Proc. 
M, = M, 


zu setzen ist. 

Da ferner #A klein ist, wird 
Hi 
(10) FA= 

Die Abmessungen der Versuchsanordnung waren fir alle 
Scheiben die gleichen. 
_ Die Compensationsspule AK bestand aus drei Windungen 
diinnen besponnenen Kupferdrahtes; der Windungsradius war 
R= 1,55 em, die Entfernung der mittleren Windung vom 
Mittelpunkte der unteren Nadel war A=5,3 cm. Ist ;,, die 
Intensität des Compensationsstromes in Ampere, nach (9) ge- 
funden, so berechnet sich nach dem Biot-Savart’schen Gesetz 
das Spulenfeld 


Hi - 02nunR? ., 
(11) | V + : 
| Hi= 0,0269;,. 


Die Grössenordnung von Hi war bei den Versuchen 10-5 
bis 10-8, 

Das Scheibenfeld Hs ist nach (2) p. 63 zu berechnen. 
Dabei ist Hs = X, gy =0 zu setzen. Tab. I giebt die Mag- 
netisirung J, die Dieke 2c sowie den Durchmesser 2a für die 


1) Vgl. des Verf. Dissertation p. 29. 
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einzelnen Scheiben an; die Entfernung der oberen Systemnadel 
vom Mittelpunkte der untersuchten Scheiben war r = 6,40 cm. 
Wir können nun (2) schreiben 


a.é en? 

oder, da a, ¢ und 7 für alle Scheiben praktisch gleich sind, 

indem wir die Werthe für Ib einsetzen 


(12) Hs = 0,0447.J.2c. 


Da FA und Hs sehr klein waren — Hs war ungefähr 
= 0,003 —, so musste das System sehr sorgfältig astasirt 
sein, sollte die Methode genügende Empfindlichkeit besitzen; 
da die Ausschläge bei Umkehrung allein der Rotation oder 
allein des Compensationsstromes etwa 200 Scalentheile betrugen, 
so konnte i, hinreichend genau bestimmt werden. 

Es erübrigt noch, aus der Ablenkung #1 des Scheiben- 
feldes die Hysteresisablenkung // A zu berechnen; es ergiebt 
sich!) die Beziehung: 


Hi= PA. en -yı — ®n?arcsinen + 
en -yı — en?aresinen — 7° 


Bei der Ausführung der Versuche war r = 6,40 cm. 
Die Rechnung ist nur für die Scheibe Ib durchgeführt, 
weil ¢7 für alle Scheiben merklich gleich ist, und ergiebt 


(13) HA = 2,05. PA. 


Zur Berechnung der Hysteresisablenkung aus dem beob- 
achteten Werthe i, des Compensationsstromes (vgl. (9)) dienten 
also die Formeln (10), (11), (12), (13). Die so gefundenen 
Werthe der Hysteresisablenkung giebt die letzte Vertical- 
columne der Tab. I p. 65. 

Dass Inductionsströme die Messungen nicht merklich be- 
einflussten, zeigte die Unabhängigkeit der Systemablenkung 
von der von etwa 3—40 variirten Umdrehungszahl. 

Da die Scheiben Ia und Ib aus demselben Stück decapirten 
Eisenbleches stammen und beide vor der Untersuchung geglüht 


1) Die Berechnung ist in der Dissertation (p. 31) ausgeführt. 
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sind, so ist die Verschiedenheit der Hysteresisablenkung der 
Verschiedenheit der wahren magnetisirenden Kraft zuzuschreiben; 
die Hysteresisablenkung scheint also mit zunehmender magne- 
tisirender Kraft, wenn diese klein ist, zu wachsen. 

Die Scheiben IIa und IIb sind ebenfalls aus gleichem 
Material, nämlich aus Ankerkerneisen von Siemens & Halske; 
nur ist Ilb durch Hämmern gehärtet; dadurch ist die Hysteresis- 
ablenkung beträchtlich kleiner geworden, obwohl die magne- 
tisirende Kraft in beiden Scheiben annähernd gleich ist. 

Bei den untersuchten Scheiben aus Nickel und gehärtetem 
Stahl ist die Hysteresisablenkung um das 10- bis 20 fache 
kleiner, als bei weichem Eisen. 

Diese Erscheinungen sind entgegengesetzt denjenigen, 
welche man nach dem Verhalten der betreffenden Materialien 
in höheren Feldstärken erwarten sollte; denn sowohl Coereitiv- 
kraft als auch Hysteresisfläche sind bei starken Feldern für 
Stahl und Nickel beträchtlich grösser als für Eisen, für hartes 
Eisen im allgemeinen grösser als für weiches. 


II. Einfluss der Umdrehungszahl auf die Intensität der 
Magnetisirung. 

‚Während sich bei der Verfolgung der Hysteresisablenkung 
für verschiedene Umdrehungszahlen eine Einwirkung magne- 
tischer Viscosität nicht entdecken liess, tritt sehr deutlich 
magnetische Viscositüt zu Tage, wenn man den Einfluss unter- 
sucht, welchen die Umdrehungszahl der rotirenden Scheiben 
auf die Intensität der Magnetisirung bez. die Susceptibilität 
besitzt. 

1. Das Magnetometer wurde südöstlich vom Meridian der 
Scheibe aufgestellt, sodass das Scheibenfeld an der Stelle der 
oberen, in der Ebene der Scheiben befindlichen Nadel des 
astatischen Systems ungefähr senkrecht zur Richtung der 
Horizontaleomponente stand und daher eine beträchtliche Ab- 
lenkung des astatischen Systems hervorrief; die Astasirung des 
Systems war eine derartige, dass diese Ablenkung für jede 
Scheibe bei einem Scalenabstand von 247,5 cm mindestens 
300 Scalentheile betrug; dabei stand das System so ruhig, 
dass nicht das geringste Schwanken bemerkbar war. Durch 
Abziehen eines aufgewickelten Fadens wurde nun der Sirenen- 
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axe, auf welcher die zu untersuchende Scheibe befestigt war, 
eine Umdrehungsgeschwindigkeit von über 200 Umdrehungen 
in der Secunde ertheilt; erst nach Minuten kam die Scheibe 
zur Ruhe, sodass das System einer Aenderung der Intensität 
des Scheibenfeldes unbedingt folgen musste. 

Es wurde mit Sicherheit bei allen Scheiben wieder- 
holt beobachtet, dass die Einstellung des Systems sich um 
nicht mehr als %/,, Scalentheile änderte, während die Um- 
drehungszahl von 200 bis 2,5 abfiel; da die Intensität des 
Scheibenfeldes der Intensität der Magnetisirung proportional 
ist, so folgt aus diesen Beobachtungen, dass die Intensität der 
Magnetisirung rotirender Scheiben bis auf 0,1 Proc. constant 
bleibt, wenn die Umdrehungszahl von 200 bis 2,5 variirt wird. 

Etwa in der Scheibe vorhandene schwache Foucaultströme 
konnten auf die Intensität der Magnetisirung und damit des 
Scheibenfeldes nur verschwindenden Einfluss haben, wohl aber 
eine merkliche, zur Hysteresisablenkung hinzukommende Ab- 
lenkung der Richtung der Magnetisirung und damit des 
Scheibenfeldes bewirken. Kleine Aenderungen der Richtung 
des Scheibenfeldes waren bei obigen Versuchen ohne Ein- 
fluss auf die Systemeinstellung, wie die beobachtete Unab- 
hängigkeit der Systemeinstellung von dem Sinne der Rotation 
zeigte. Daher konnte die Systemeinstellung nicht von Foucault- 
strömen beeinflusst sein, zeigte also lediglich den Einfluss der 
Umdrehungszahl auf die Intensität der Magnetisirung an. 

2. Nahm die Umdrehungszahl über 2,5 hinaus ab, so 
gerieth das System bei allen Scheiben infolge geringer rema- 
nenter Magnetisirung bez. Verschiedenheit der Susceptibilität 
in verschiedenen Richtungen !) in Schwankungen. Die zu 
untersuchende Scheibe wurde nun langsam in fünf verschie- 
dene Stellungen von gleichem Winkelabstand gedreht, und 
aus den fünf etwas voneinander abweichenden Ablenkungen 
des Systems das arithmetische Mittel genommen. Darauf 
wurde wieder schnelle Rotation hergestellt und die System- 
ablenkung beobachtet. Dann wurde wieder die Scheibe nach- 
einander in fünf verschiedene Stellungen gedreht, die um 
2/25, d.h. um ein Loch der Sirenenscheibe, gegen die 


1) Vgl. des Verf. Diss. p. 21. 
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früheren Stellungen verschoben waren etc. Man erhielt 
schliesslich das Mittel aus 25 Werthen der Ablenkung, welche 
die ruhende Scheibe in 25 verschiedenen, um gleiche Winkel 
gegeneinander verschobenen Stellungen hervorrief, und aus 
vier Werthen der Ablenkung, welche die schnell rotirende 
Scheibe hervorrief. Veränderungen des Nullpunktes mussten 
in beide Mittel in gleicher Weise eingehen, bei der Ver- 
gleichung derselben also herausfallen. Es lässt sich leicht 
zeigen, dass das arithmetische Mittel aus den Ablenkungen, 
welche die Scheibe in den verschiedenen Stellungen hervor- 
rief, der Werth derjenigen constanten Ablenkung ist, welche 
die schnell rotirende Scheibe hervorrufen würde, wenn sie 
beim Durchgang durch dieselben Stellungen genau ebenso 
magnetisirt wäre. 

Es zeigte sich, dass bei allen Scheiben das arithme- 
tische Mittel aus den Ablenkungen, welche die ruhende Scheibe 
hervorrief, grösser war als die constante Ablenkung bei 
schneller Rotation; daraus folgt, dass die Intensität J, der 
Magnetisirung, welche sich in einer ruhenden Scheibe nach 
geraumer Zeit herstellt, grösser ist als die Intensität J, der 
Magnetisirung, welche die schnell rotirende Scheibe beim Durch- 
gang durch dieselbe Stellung besitzt. 

3. Die Grösse dieser Zunahme der Magnetisirung war 
für die einzelnen untersuchten Scheiben sehr verschieden. 
Charakteristisch für das Material ist nun nicht die Zunahme 
(J, —J,)//, der Magnetisirung, sondern die Zunahme (x, —x,)/x, 
der Susceptibilität; diese ist grösser als jene, da die wahre 
magnetisirende Kraft abnimmt, wenn die Magnetisirung zu- 
nimmt. In der Tab. II sind daher unter den Werthen 
(J, — J,)/J, auch die von (x, — x,)/x, angegeben, obgleich diese 
aus jenen unter einer gewissen, etwas zweifelhaften Annahme 
berechnet und daher unsicher sind. 


Tabelle II. 
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Ib, Ila, IIIa, IIIb und die Walzeisenscheibe sind nach 
_p. 62 aus weichem Eisen und theilweise vor der Untersuchung 
geglüht; bei allen diesen Scheiben ist die Susceptibilität x, 
der ruhenden Scheibe beträchtlich grösser als die Suscepti- 
bilität x, der schnell rotirenden Scheibe; doch ist die Zunahme 
(#, — *,)/*, der Susceptibilität für Walzeisen, wie aus dem 
grossen Werte von (J,—J,)/J, folgt, um das mehrfache grösser, 
für Holzkohlenblech (IIIa und IIIb) erheblich kleiner als für 
die übrigen Scheiben Ib und Ila. Die Scheiben Ila und 
IIb sind beide aus Ankerkerneisen von Siemens & Halske, 
doch ist IIb durch Hämmern gehärtet; dadurch ist die Zu- 
nahme der Susceptibilität viel kleiner geworden. Bei Stahl 
und Nickel (IV und V) ist die Zunahme der Susceptibilität 
so klein, dass sie kaum nachweisbar ist. 

Weiches ausgeglühtes Eisen zeigt also im allgemeinen 
eine beträchtliche magnetische Viscosität, doch ist der Betrag 
der Zunahme der Susceptibilität für die verschiedenen Eisen- 
sorten sehr verschieden; erheblich geringer ist die Zunahme 
der Susceptibilität bei hartem, gehämmertem Eisen; kaum 
nachweisbar bei Nickel und Stahl. 

Freilich dürfen diese Unterschiede nicht ausschliesslich 
der Verschiedenheit des Materiales zugeschrieben werden, da 
die Intensität der wahren magnetisirenden Kraft und die 
Scheibendicke bei den einzelnen untersuchten Scheiben eine 
sehr verschiedene war; es liegen über den Einfluss dieser 
Grössen noch keine abgeschlossenen Beobachtungen vor. 

4. Besitzt eine Eisenscheibe keine merkliche remanente 
Magnetisirung oder Verschiedenheit der Susceptibilität in ver- 
schiedenen Richtungen, so bietet die Rotation der Scheibe 
ein Mittel, um die magnetische Viscosität, d. h. das langsame 
Anwachsen der Magnetisirung nach einer plötzlichen Aende- 
rung der magnetisirenden Kraft, zu demonstriren. 

Bringt man eine Scheibe, z. B. aus geglühtem Walzeisen, 
in derselben Weise wie in den letztbeschriebenen Versuchen, 
neben ein astatisches Magnetsystem, so bewirkt die Scheibe, 
schnell rotirend, eine bestimmte Einstellung des Systems. 
Hält man nun die Rotation der Scheibe plötzlich auf, so 
wächst die Intensität der Magnetisirung langsam an; infolge- 
dessen beginnt das System zu wandern, und zwar kann man 
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diese Wanderung den ganzen Bereich der Scala umfassen 
lassen, wenn man die Einwirkung der schnell rotirenden Scheibe 
auf das System durch einen kleinen permanenten Magneten 
oder eine stromdurchflossene Spule compensirt. 

Auf diese Weise wurde festgestellt, dass die Magneti- 
sirung von Walzeisen erst nach 2 bis 3 Minuten ihren End- 
wert erreicht. 

5. Während einer solchen Systemwanderung wurde die 
Scheibe aus Walzeisen mittels eines kleinen Holzhammers 
heftig erschüttert; es liess sich weder auf Betrag noch auf 
Geschwindigkeit der Systemwanderung ein Einfluss der Er- 
schütterungen erkennen. 

6. Lord Rayleigh hat zuerst unter Anwendung einer ähn- 
lichen Methode eine auf der magnetischen Viscosität beruhende 
Systemwanderung beobachtet. Hr. J. A. Ewing hat dann den 
Betrag und die Schnelligkeit solcher Systemwanderungen in 
umfassender Weise untersucht. 

Besonderes Interesse bieten die Curven, welche Hr. Ewing 
in Fig. 58 der deutschen Ausgabe seiner ,,Magnetischen 
Induction“ giebt, und welche die Intensität der vorhandenen 
Magnetisirung als Function der nach einer schnellen Aen- 
derung der magnetisirenden Kraft verflossenen Zeit darstellen. 
_ 7. Für den Verlauf dieser Curven für sehr kleine Werte 
der verflossenen Zeit folgt aus unseren Versuchen folgendes. 
Die magnetisirende Kraft, welche in der Richtung eines Durch- 
messers der rotirenden Scheibe wirkt, wächst von 0 bis zum 
Endwert während der Dauer einer Viertelumdrehung, d. h. in 
0,00125 bez. 0,1 Secunden, wenn die Umdrehungszahl 200 
bez. 2,5 ist. Da nun die Intensität der Magnetisirung den- 
selben Werth hat, ob die Umdrehungszahl 200 oder 2,5 ist, 
so folgt, dass die Werthe der Magnetisirung, welche den 
Zeiten 0,00125 bez. 0,1 Secunden nach einer schnellen 
Aenderung der magnetisirenden Kraft entsprechen, nicht merk- 
lich voneinander abweichen. 

Dies steht in Uebereinstimmung mit einer Untersuchung 
Hrn. Holborn’s „Ueber den zeitlichen Verlauf der magne- 
tischen Induction.‘“!) 


1) Holborn, Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wissensch. v. 27. Fe- 
bruar 1896. 
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8. Hr. Ewing hat auf Grund seiner Beobachtungen die 
Frage behandelt, in welchen Fällen infolge magnetischer Viscosi- 
tät Energieverlust mit der Aenderung der magnetisirenden 
Kraft verbunden sein kann. Hr. Ewing kommt zu den Schlusse, 
dass bei solchen Processen, welche entweder schnell und ohne 
Pausen oder sehr langsam ausgeführt werden, keine Energie- 
vergeudung durch magnetische Viscosität eintreten könne. 
Dem entspricht, da die Energievergeudung wesentlich durch 
die Hysteresisablenkung in unseren rotirenden Scheiben be- 
dingt ist (vgl. p. 68), dass sich ein Einfluss der Umdrehungs- 
zahl auf die Hysteresablenkung H A, nicht entdecken liess. 

Hr. Ewing zieht ferner aus seinen Beobachtungen die 
Folgerung, dass, „wenn die Aenderungen der magnetisirenden 
Kraft rasch erfolgen und Pausen bei den äussersten Werthen 
eintreten‘, Energievergeudung durch Viscositit stattfinde. Das- 
selbe gilt für Scheiben, die in einem zur Axe senkrechten 
magnetischen Felde gedreht werden. Hat sich in der ruhenden 
Scheibe der Endwert J, der Magnetisirung hergestellt, und 
dreht man nun plötzlich die Scheibe um z/2, so stellt sich in 
der Richtung, welche nach der Drehung in die Richtung der 
magnetisirenden Kraft fällt, sofort die Magnetisirung J, her, 
in der dazu senkrechten, welche ursprünglich mit der Richtung 
der magnetisirenden Kraft zusammen gefallen ist, ist noch 
eine Magnetisirung, welche, wie wir aus analogen Beobach- 
tungen Hrn. Ewing’s folgern können, gleich J,—J, ist, zu- 
riickgeblieben. Dreht man also eine Scheibe nach längerem 
Stillstand plötzlich um z/2, so bildet die Richtung der Mag- 
netisirung mit der Richtung der magnetisirenden Kraft, wenn 
die entmagnetisirende Kraft zu vernachlässigen ist, den Winkel 


HA, + arctg 

Die von äusseren Kräften bei der Drehung geleistete Arbeit 
ist offenbar grösser als wenn die Scheibe mit irgend einer 
constanten Geschwindigkeit rotirend um 2/2 gedreht würde. 


Resultate. 
Aus der vorliegenden Untersuchung folgt für die magne- 
tische Induction horizontaler, im Erdfelde rotirender Scheiben 
folgendes: 
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1. Die Susceptibilität kann aus Versuchen mit Scheiben 
bequem ballistisch und magnetometrisch bestimmt werden. 

2. Die Hysteresisablenkung, d. h. die Ablenkung der 
Richtung der Magnetisirung rotirender Scheiben von der 
Richtung der äusseren magnetischen Kraft, daher auch die 
bei einer Umdrehung zu leistende Arbeit, ist unabhängig 
von der Umdrehungszahl, wenn diese von 200 bis 2,5 variirt 
wird. 

3. Die Hysteresisableukung ist bei Stahl und Nickel viel 
kleiner als bei Eisen, bei hartem Eisen kleiner als bei 
weichem; dieses Verhalten ist entgegengesetzt demjenigen, 
welches man nach dem Verhalten bei grösseren Feldstärken 
erwarten sollte. 

4. Die Einwirkung magnetischer Viscosität zeigt sich 
darin, dass die Intensität der Magnetisirung der rotirenden 
Scheiben von der Umdrehungszahl abhängig ist. Wird die 
Umdrehungszahl von 200 bis 2,5 variirt, so ändert sich zwar 
die Intensität J, der Magnetisirung um nicht mehr als 0,03 
bis 0,1 Proc. der vorhandenen Magnetisirung; hält man da- 
gegen die rotirende Scheibe plötzlich auf, so beginnt die 
Magnetisirung der ruhenden Scheibe langsam anzusteigen und 
erreicht nach 2 bis 3 Minuten ihren Endwert J,, welcher der 
unendlich langsam gedrehten Scheibe zukommt. Grösser als 
die Zunahme (J, — J,)/J, der Magnetisirung ist infolge der 
entmagnetisirenden Kraft die Zunahme (x,—x,)/x, der Suscep- 
tibilität; die Zunahme der Susceptibilität ist kaum nachweis- 
bar bei Nickel und Stahl, gering bei gehämmertem Eisen, im 
allgemeinen beträchtlich bei weichem, geglühtem Eisen. 

Für die gütige Anregung zu der vorliegenden Arbeit, sowie 
für die mannigfache Unterstützung während der Ausführung 
derselben sei Hrn. Prof. Warburg der beste Dank des Ver- 
fassers ausgesprochen. 


Berlin, Physik. Inst. der Universität, August 1896. 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 6 
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5. Experimentelle Untersuchungen über 
die absolute Wärmeleitungsconstante der Luft; 
von Egon Müller.‘) 


Die Dulong-Petit’sche Methode der Abkühlung eines 
Thermometers wurde zur Bestimmung der absoluten Wärme- 
leitungskonstante k der Luft seit dem Jahre 1875 in zwei 
verschiedenen Formen zur Anwendung gebracht. Kundt u. 
Warburg?) und Graetz*) benutzten zu ihren Versuchen 
kugelförmige Glasapparate und eliminirten den Einfluss der 
Wärmestrahlung, indem sie den Betrag derselben in einem 
möglichst weit evacuirten Apparat direct bestimmten. 
Winkelmann‘) bediente sich meistens cylinderférmiger Metall- 
apparate und eliminirte den Einfluss der Wärmestrahlung 
durch Differenzbeobachtungen, deren Grundgedanke darin be- 
steht, dass die Wärmemenge, welche das Thermometer durch 
Leitung der Luft abgibt, von dem Durchmesser der Luft- 
schicht abhängt, die durch Strahlung abgegebene aber nicht. 
Dies sind die wesentlichsten Unterschiede, welche die beiden 
Methoden aufzuweisen haben. Auffällig erscheint es aber, 
dass auch die Resultate, welche auf diese beiden Wege er- 
halten wurden, sehr stark von einander abweichen; die zuver- 
lässigsten Messungen differiren in beiden Fällen um 15 Proc. 

Meine Aufgabe soll es nun sein, durch Vergleichung dieser 
beiden Methoden mit allen ihren Abänderungen die Ursache 
der grossen Verschiedenheit in den Resultaten zu suchen. 


1) Vom Verfasser besorgter Auszug aus seiner Inauguraldissertation. 
München 1896. 

2) Kundt und Warburg, Pogg. Ann. 156. p. 177. 1875. Nach- 
dem Hr. Graetz 1881 den Wasserwerth des damals benutzten Thermo- 
meters genau bestimmt hatte, ergaben diese Versuche %k = 0,0000 492. 

3) Graetz, Wied. Ann. 14. p. 232. 1881. 0,0000 484. 

4) Winkelmann, Pogg. Ann. 156. p. 497. 1875. k= 0,0000525; 
Wied. Ann. 44. p. 177 u. 429. 1891. k= 0,0000555. Eine genauere Be- 
rechnung dieser Versuche durch Hrn. Kutta (München,?Dissert. 1894, 
Wied. Ann. 54, p. 104. 1895) ergab k = 0,00005715. Winkelmann, 
Wied. Ann. 48. p. 180. 1893. & = 0,0000568. 
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Die Berechnung der Wärmeleitungsconstante. 


Zur Bestimmung der Wärmeleitungsconstante diente mir 
ein Metallapparat und ein Glasapparat, welche beide Kugel- 
gestalt von ziemlich denselben Dimensionen hatten (vgl. Fig. 3 
und 4 p. 92 und Fig. 6 p. 102). Bedeutet: 

# den Radius der Hülle, 

r den Radius der Thermometerkugel, 

w den Wasserwerth der Thermometerkugel, 

v die Abkühlungsconstante des Apparates, 

& die Wärmeleitungsconstante der Luft, 

o die Strahlungsconstante des Stoffes, welcher die Ober- 
fläche der Thermometerkugel bildet, 

g ein Correctionsglied, welches durch die innere, und 

g ein Correctionsglied, welches durch die äussere Wärme- 
leitungsfähigkeit des Thermometerstieles bedingt ist, so gilt, 
wenn der Einfluss der Strömungen auf die Abkühlungszeit 
des Apparates durch die Herstellung eines geringen Luft- 
druckes beseitigt ist, folgende Gleichung: 

(1) +0.4nr?+g9+g. 


r 


Es treten hier acht Grössen auf, von denen o, g und g 
eliminirt werden müssen, damit k aus den 
bekannten Stücken R, r, w und v bestimmt 
werden kann. 

Die Art und Weise, wie diese Elimina- 
tion zu erreichen ist, wird bei den Versuchen 
näher erörtert werden. An dieser Stelle möge 
zunächst eine kurze Betrachtung der Grössen g ~ 
und g' folgen. 

Es soll in Fig. 1 die Thermometerkugel 
zur Zeit ¢ die Temperatur r, haben, während 
die Hülle die Temperatur z, besitzt. Es nehmen 
dann auf der Strecke 4 B die Temperaturen 
der aufeinander folgenden Luftschichten von 
t, bis z, ab. Die Temperatur des Stieles ist 
aber im Punkte B’ nicht gleich r,, sondern etwas höher. 
Erst in einem viel weiter von 4’ entfernten Punkte C erreicht 
auch diese den Werth r,. Es hat also der Stiel auf der 

6* 


Fig. 1. 
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ganzen Strecke 4’C eine etwas höhere Temperatur als seine 
Umgebung und kann infolge dessen Wärme durch Strahlung 
und Leitung der Luft abgeben. Die Grösse g’ hängt also 
ab von der Strahlungsconstante o, von der Wärmeleitungs- 
constante & der Luft, von dem Abstand der Hülle bez. des 
Stieles derselben vom Thermometerstiel und von dem an 
jeder Stelle herrschenden Temperaturgefälle zwischen Thermo- 
meterstiel und Hülle, welches sich ganz nach der Grösse der 
Strecke 4°C richtet. Wird 4’C=AB, so wird 0, denn 
jetzt hat der Stiel an allen Stellen dieselbe Temperatur, 
wie seine Umgebung. Die Grösse g hängt ab von der Dicke 
des Thermometerstieles, von der Wärmeleitungsfähigkeit des 
Glases und von der Entfernung 4’C. Je grösser A’C wird, 
um so kleiner wird g. 

Zur Berechnung der Abkühlungsconstante v dient die 
Gleichung: 
log — : 

4 
t, bedeutet dabei die Zeit, welche vergeht, bis das Thermo- 
meter von t, bis r, gefallen ist. Die Temperaturen sind von 
der Temperatur des Bades (0°) an gerechnet. 

Berechnet man für eine grössere Reihe von Werthen für r 
die zugehörigen v.loge, so findet man, dass die Abkühlungs- 
constante von der Temperatur r abhängig ist, welche das 
Thermometer angiebt. Diese Abhängigkeit lässt sich durch 
die Gleichung darstellen: 

(3) v =v, + T. 

v, ist sehr klein und kann nur dann mit einiger Sicher- 
heit bestimmt werden, wenn sich die Versuche auf ein grosses 
Temperaturintervall erstrecken. Kundt und Warburg und 
später Graetz haben deshalb ihre Beobachtungen zwischen 
60° und 20° angestellt; sie konnten daher v, finden und be- 
rechneten dann die Abkühlungsconstante für die Temperatur 
0° (v,). Diesen Werth führten sie darauf in ihre Gleichung zur 
Bestimmung von & ein und erhielten so die Wärmeleitungs- 
constante bezogen auf die Temperatur 0°. 

Winkelmann beobachtete nur in einem kleinen Tempera- 
turintervall 18° bis 8° und 14° bis 10°. Aus den dabei erhalte- 
nen Werthen konnte v, nicht gefunden werden; er bestimmte 


(2) v.loge = 
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daher den Mittelwerth von v (vs) und bezog denselben auf eine 
mittlere Temperatur + der das Thermometer während des ganzen 
Versuches umgebenden Luft. Die Berechnung von + hat Winkel- 
mann im Jahre 1876') durchgeführt. Als Resultat fand er: 


’ 


_ urn 
4 


wenn die Beobachtungen zwischen den Temperaturen 7, und 
r, liegen. 

Da Winkelmann v, in die Gleichung zur Bestimmung 
von k einführen musste, so bezog sich das so erhaltene k auch 
auf die Temperatur +. %, wurde dann mit Hülfe des durch 
andere Messungen bestimmten Temperaturcoefficienten y der 
Wärmeleitung aus der Gleichung gerechnet: 

ky 

Die Berechnung dieser mittleren Temperatur lässt sich 
noch in einer anderen Weise etwas anschaulicher durchführen. 

Von der Thermometerkugel, deren Temperatur z sei, gehe 
ein stationärer Wärmestrom nach der Hülle von der Tempe- 
ratur 0°. Dann ist die Temperatur 9 eines beliebig zwischen 
Thermometer und Hülle liegenden Lufttheilchens nur abhängig 
vom Abstand o desselben vom Kugelmittelpunkt. Diese Ab- 
hängigkeit soll gefunden werden: 1. wenn die Wärmeleitungs- 
constante der Luft von der Temperatur abhängt: 


k= ky + k, 
dann sei 
x= f(e), 
und 2. wenn & constant ist: 
k=k,, 
dann sei 
(0). 


Die Wärmemenge Q, welche in einer Secunde durch die 
Kugelfläche vom Radius g hindurch geht, ist: 


24,22 
Q= 


Für den stationären Zustand muss 9 als Function von o 
so bestimmt werden, dass Q von o unabhängig wird. 


1) Winkelmann, Pogg. Ann. 157. p. 515 u. 516. 1876. 
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Zur Bestimmung dieser Function hat man im ersten Falle: 


0°.(k, + kW) = const., 
und im zweiten Falle: 


o?k, = const. 
Die Integration dieser Gleichungen liefert, wenn die Grenz- 
bedingungen berücksichtigt werden: 
für o=r 
v= =0 für 0o= hk, 
im ersten Falle: 


1) [Ao = 1?) = ky + 


und im zweiten Falle: 


(= —1)r= 


Es soll jetzt in der Gleichung: 
ther 


#% so durch r ausgedrückt werden, dass in beiden Fällen in 
einer Secunde gleich viel Wärme abgegeben wird. Für jeden 
Werth von o muss also sein: 
k, = (hy + #) 

Auf der Strecke zwischen Thermometer und Hülle nimmt 
im ersten Falle die Leitungsfähigkeit von A, bis A, stetig ab 
und wird daher an einer Stelle auch den gesuchten mittleren 
Werth 4, erreichen. An dieser Stelle muss dann nothwendig 
in beiden Fällen auch dasselbe Temperaturgefälle herrschen, 
nämlich es muss sein: 


ds" 

de ve dy 
oder 
R-rQ R-r 


Diese Gleichung wird nur dann erfüllt, wenn die Tem- 
peratur # an dieser Stelle ist: 


v= 


= 
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Setzt man daher 
T 
ake, 


so wird im zweiten Falle in einer Secunde ebensoviel Wärme 
abgegeben, als im ersten Fall durch die Kugelfläche von der 
Temperatur r /2 hindurchgeht. Bei einem stationären Wärme- 
strom geht aber durch jede Schicht unabhängig vom Radius o 
dieselbe Wärmemenge hindurch, also gilt allgemein: Beträgt 
die Temperatur des Thermometers r°, die der Hülle 0°, und 
ist der Apparat mit einem Stoff gefüllt, dessen Wärmeleitungs- 
fähigkeit linear von der Temperatur abhängt, so geht in einer 
Secunde ebensoviel Wärme vom Thermometer zur Hülle, wie 
wenn die Wärmeleitungsfähigkeit den constanten Werth kr 
besitzen würde. f 

Liegen nun die Beobachtungen zwischen den Temperaturen 
z, und z, so ist r=}(z,+ r,) zu setzen und die aus dem 
Mittelwerth aller Beobachtungen gerechnete Wärmeleitungs- 
constante bezieht sich auf die Temperatur: 

+t 
4 

Bei der Berechnung der Wärmeleitungsconstante aus den 
Versuchen werden die Einflüsse der Strahlung und Glasleitung, 
wie schon in der Einleitung gesagt wurde, durch Differenz- 
beobachtungen eliminirt; d. h. es werden aus zwei passend 
gewählten Versuchsreihen die zugehörigen Abkühlungsconstanten 
berechnet (nach Gl. (2) p. 84) und die entsprechenden Werthe 
voneinander subtrahirt. Diese Differenz ist der Wärme- 
leitungsconstante direct proportional und da der Temperatur- 
coefficient der Wärmeleitung eine positive Grösse ist, so steht 
nach obigen Betrachtungen zu erwarten, dass auch diese 
Differenz mit steigender Temperatur zunimmt. Berechnet man 
jedoch aus einer Versuchsreihe für verschiedene Temperaturen 
eine Anzahl von Werthen für diese Differenz, so lehrt die Er- 
fahrung, dass diese Grösse fast durchwegs innerhalb der 
Grenze der Beobachtungsfehler constant bleibt, ja dass sie 
sogar in einzelnen Fällen mit steigender Temperatur abnimmt. 
Es beweisen dies nicht nur meine eigenen Versuche, sondern 
auch die von Kundt u. Warburg und Graetz. Allerdings 
ist die Zunahme, welche man erwarten sollte, sehr klein und 
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liegt häufig im Bereiche der Beobachtungsfehler; ausserdem 
nimmt der Wasserwerth des Thermometergefässes mit steigen- 
den Temperaturen zu und wirkt dadurch verkleinernd auf die 
Abkühlungsconstante, und würden die Gase bei höheren Tem- 
peraturen, soweit sie hier in Betracht kommen, Wärmestrahlen 
absorbiren, so würde dies ebenfalls dazu beitragen, eine Ab- 
nahme der Abkühlungsconstante mit steigenden Temperaturen 
hervorzurufen. Dass diese beiden Umstände jedoch die Er- 
scheinung nicht zu erklären vermögen, geht aus den Graetz- 
schen Versuchen hervor. Es kommt nämlich dort einige Male 
vor, dass die in Frage stehende Differenz der Abkühlungs- 
constanten sowohl von 20° bis 60° als auch von 120° bis 160° 
im Abnehmen begriffen ist, dennoch sind aber die Werthe für 
die hohen Temperaturen grösser, als die für die niederen 
Temperaturen. Es erfolgt also in den fraglichen Fällen die 
Abnahme der von den Einflüssen der Strahlung und Glas- 
leitung befreiten Abkühlungsconstante nicht mit steigenden 
absoluten Temperaturen, sondern mit Zunahme der Differenz 
der Temperaturen des Thermometers und der Hülle. 

Bei der Erkärung dieser Erscheinung werden wohl die 
Beobachtungsfehler eine grosse Rolle spielen, dass diese jedoch 
nicht allein genügen, geht schon daraus hervor, dass von allen 
Versuchen (mit Glasapparaten) etwa ?/, einen negativen und 
nur !/, einen positiven Werth für den Temperaturcoefficienten 
der in Rede stehenden Abkühlungsconstante ergeben. Bei einer 
ganzen Anzahl von Fällen, etwa ?/, von allen vorhandenen, liegt 
dieser Coefficient im Bereiche der Fehlergrenzen und es bleiben 
nur zwei Messungen übrig, welche einen ausgesprochen positiven 
Temperaturcoefficienten ergeben haben. Fast alle Beobachtungen 
dagegen, welche über 100° lagen, lieferten für diese Grösse 
deutlich einen negativen Werth. Ich werde später auf diesen 
Punkt noch einmal zu sprechen kommen. 

Bei der Berechnung der Wärmeleitungsconstante bestimm- 
ten Kundt u. Warburg und Graetz zuerst den Wert einer 
jeden Abkühlungsconstante für die Temperatur 0° und eliminir- 
ten dann durch Subtraction der betreffenden reducirten Werthe 
die Einflüsse der Wärmestrahlung und Glasleitung. Ich habe 
dagegen diese Subtraction zuerst vorgenommen und zwar von 
Grad zu Grad und dann diese Differenz auf 0° reducirt. 
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Das Resultat ist offenbar in beiden Fällen dasselbe, nur kann 
man bei meiner Berechnungsweise die oben beschriebenen 
Erscheinungen erkennen, während dies bei der früheren nicht 
möglich war. Da nun bei fast allen meinen Versuchen der 
Temperaturcoefficient dieser Differenz so klein war, dass er 
sich durch Beobachtungsfehler vollständig erklären liess, so 
setzte ich denselben in allen diesen Fällen gleich 0 und führte 
das arithmetische Mittel aus allen Einzelwerthen in die Rech- 
nung ein. Nach der auf p. 85 u. f. ausgeführten Berechnung 
müsste sich das so gefundene Resultat auf die Temperatur 
+ = (t) + r,)/4 beziehen, da aber, wie aus vielen Versuchen 
hervorgeht, die erwartete Zunahme der in Rede stehenden 
Differenz mit steigender Temperatur nicht durch Beobachtungs- 
fenler verdeckt, sondern durch noch unbekannte Einflüsse auf- 
gehoben zu sein scheint, so setzte ich in diesen Fällen # = 0°. 


Anordnung der Versuche. 


Nachdem die Apparate bei einer Temperatur von 100° 
mittels einer Geissler’schen Pumpe mit trockener Luft von 
dem gewünschten Drucke gefüllt waren, kamen sie in das 
sehr sorgfältig bereitete Kühlungsbad von der Temperatur 0". 
Da es sich hier darum handelt, die Temperatur der Oberfläche 
eines sich abkühlenden Körpers auf 0° zu erhalten, so muss 
dafür gesorgt werden, dass in jedem Augenblick neue Eis- 
und Wassertheilchen von 0° Temperatur mit der Oberfläche 
des Apparates in Berührung gebracht werden. Um dies zu 
erreichen stellte ich das Bad aus einem Gemisch von gleichen 
Volumentheilen Wasser und fein zertheiltem Eis her und um- 
gab den Apparat mit vier vertical stehenden Schaufeln (Fig. 2), 
welche durch einen Electromotor gedreht wurden. Ich hatte 
zwei Systeme von Schaufeln in Verwendung, welche sich der 
verschiedenen Grösse der Hüllen anpassten und welche so ge- 
bogen waren, dass bei der Drehung stets das feste, sich nach 
oben schiebende Eis nach unten gedrängt wurde. Bei dieser 
Einrichtung darf aber nur sehr fein zertheiltes Eis in An- 
wendung kommen, welches ich mir mit Hilfe einer gewöhn- 
lichen grösseren Mandelreibmaschine herstellte. 

Neben die Thermometerscala kam ein langer schmaler 
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Spiegel zu stehen, welcher zur Vermeidung der Parallaxe 
beim Ablesen dienen sollte. 

In diesem Bade wurde die Abkühlungszeit des Glas- 
apparates um 3 Proc. kleiner gefunden, als im trockenen Eise. 

An dieser Stelle will ich auch gleich darauf aufmerksam 
machen, dass man durchaus nicht von vornherein die Tempe- 
ratur bestimmen kann, von welcher ab die Beobachtungen 
beginnen, bez. gelten dürfen; das hängt ganz von der Zeit 
ab, welche die Hülle braucht, um die Temperatur des Bades 
anzunehmen. Je nach der Grösse des 
Wasserwerthes der Hülle und des Ther- 
mometers wird sich der Stand des letz- 
teren nach dieser Zeit richten und 
erst von hier ab können die beobach- 
teten Werthe auf Richtigkeit Anspruch 
haben. Diese Temperatur des Thermo- 
meters tr’ lässt sich bei der Berechnung 
der Abkühlungsconstante v ziemlich deut- 
lich erkennen. Wie auf p. 84 ange- 
geben ist, nimmt nämlich v mit steigen- 
den Temperaturen zu, allein nur bis 
zur Temperatur tr’; denn für noch 
grössere Werte von r kühlt sich das 
Thermometer langsamer ab, weil die 
Hülle noch nicht die Temperatur 0° 
erreicht hat; es wird also die Abkühlungs- 
zeit ¢ zu gross und folglich das nach 
Gleich. (2), p. 84 berechnete v zu klein gefunden. Schon im 
Jahre 1891 machte Hr. Winkelmann darauf aufmerksam, dass 
bei seinen Beobachtungen immer für die grössten Werthe von r 
die Abkühlungsconstante v zu klein gefunden wurde, eine Er- 
scheinung, die sich übrigens auch schon bei seinen früheren 
Messungen findet. Er suchte jedoch die Ursache hierfür in 
einem Fehler des Thermometers. Ich habe deshalb zur Be- 
gründung meiner Erklärung besondere Versuche angestellt, 
indem ich die Abkühlungszeit ¢ des Glasapparates im Eis 
zwischen 18° und 8° gemessen habe, nachdem ich den ganzen 
Apparat in Bädern von verschiedener Temperatur # erwärmt 
hatte. Ich erhielt folgende Tabelle: 
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t 
100° 195 sec. 
70 195 
30 195 
25 197 
22 | 200 


Je grösser # ist, umso mehr Zeit vergeht, bis das Thermo- 
meter die Temperatur 18° erreicht und die Messung ihren 
Anfang nimmt und um so sicherer wird dann die Hülle die 
Temperatur 0° besitzen. Man sieht daher aus dieser Tabelle 
deutlich, dass # nicht kleiner, als bis zu einer bestimmten 
Grenze gewählt werden darf, wenn man für einen sicheren 
Werth erhalten will. 

Zur Ablesung der Zeiten ¢ wurde mir durch die beson- 
dere Güte des Hrn. Prof. Dr. Seeliger von der Kgl. Stern- 
warte in München ein Hipp’scher Chronograph zur Verfügung 
gestellt, wofür ich ihm zu grossem Danke verbunden bin. 
Die Secundencontacte lieferte eine einfache Uhr, welche vor 
jeder Messung mit einer Normaluhr verglichen wurde. 


Versuche mit dem Metallapparat. 
Beschreibung des Apparates. 


Der bei den Versuchen, welche in diesem Abschnitt be- 
schrieben werden, in Anwendung gebrachte Apparat war im 
Wesentlichen den von Winkelmann zuletzt benutzten Appa- 
raten nachgebildet und erhielt die in Fig. 3 und Fig. 4 dar- 
gestellte Kugelgestalt. 

Das Thermometer trug in M und D zwei luftdicht aut- 
gekittete Messinggewinde, wodurch dasselbe einerseits mit der 
Aluminiumkugel B, andererseits mit der Hülle verbunden 
werden konnte. Das Verlängerungsglied Z diente dazu, auch 
die kleine Hülle concentrisch zur Kugel B anbringen zu 
können und war so eingerichtet, dass es auch mit der grossen 
Hülle verbunden werden konnte, wie in Fig. 4 angegeben ist. 
Es sollte durch diese Anordnung erreicht werden, dass die 
Länge des Thermometerstieles im Innern der Hüllen in 
beiden Fällen gleich gemacht werden konnte. Bei den Ver- 
suchen wurden die beiden Hälften der Hüllen, welche innen 
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vergoldet waren, zusammengesteckt und verlöthet. Dichtungs- 
ringe aus Blei stellten den lufdichten Abschluss der Gewinde 
her. Der Zwischenraum zwischen Thermometergefäss A und 
Aluminiumkugel B wurde durch Quecksilber ausgefüllt und 
durch den Aluminiumzapfen C abgeschlossen. 

Das Thermometer, welches von der Firma R. Ebermayer 
in München aus Jenaer Thermometernormalglas mit grosser 
Sorgfalt hergestellt war, besass in G ein mit Glashahn ver- 
sehenes horizontales Ansatzrohr und in F eine kleine Oeffnung; 
dasselbe diente also zugleich als Zuleitungsrohr fiir die ge- 


it aS. 


f 6 


Fig. 3. Fig. 4. 


_ wünschten Gasarten. Die Thermometerscala war 38 cm lang 


und von 3° bis 100° in halbe Grade getheilt. 

Der Durchmesser des Thermometerstieles innerhalb des 
Apparates betrug 5 mm. 

Das Gewicht des im Thermometer enthaltenen Queck- 
silbers habe ich bei der Herstellung des Apparates gefunden. 
Das Gewicht des Glases wurde dann aus dem Volumen des 
ganzen Thermometergefässes berechnet. Es konnte somit der 
Wasserwerth der ganzen ‚Kugel mit grosser Genauigkeit be- 
stimmt werden. Derselbe ergab sich aus folgenden Grössen: 
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Gewicht des Aluminiums 35,837 g 
a „ gesammten Quecksilbers 5,297 g 
„ Messinggewindes 0,696 g 
‘ „ Glases (gerechnet) 0,333 g 
Wärmecapacität des Aluminiums 0,2143 
„ Quecksilbers 0,0333 

» Messing 0,086 

» Normalglases!) 0,1988 


Aus diesen Grössen findet man den Wasserwerth der 
Kugel: 


w= T, 9812. 
- Die genaue Bestimmung der Kugelradien liefert: 
Radius der Aluminiumkugel r = 1,438 cm 
” „ grossen Hülle R, = 3,533 cm 
PR „ kleinen Hülle R, = 2,012 cm 


Genauere Angaben über diesen Apparat, sowie über die 
Art und Weise, wie das Centriren der Kugeln vorgenommen 
wurde, finden sich in der Originalabhandlung. 

Wie aus Fig. 4 hervorgeht, nähert sich in 4, die Hülle 
dem Thermometerstiel bis auf weniger als 1mm. Es wird 
also die Temperatur des Stieles an dieser Stelle während des 
ganzen Versuches sehr wenig von 0° verschieden sein; in Fig. 3 
hat der Stiel im Punkte H, sicher die Temperatur 0°. Aus 
der Betrachtung auf p. 83 und 84 folgt also, dass bei den 
Versuchen mit dem Metallapparat g’ stets zu vernachlässigen ist. 


Erste Methode der Untersuchung. 


Die auf p. 83 zur Bestimmung von k angegebene Gleichung 
(1) erhält für den Metallapparat die Form: 


4n R 
w.v= k. +oa4nr?+ 9. 
Wie schon in der Einleitung erwähnt wurde, eliminirte Win- 
kelmann die Strahlung, indem er das Thermometer mit Hüllen 
von verschiedenem Radius umgab und jedesmal die Abkühlungs- 


constante bestimmte. Um nun mit o zugleich auch g beseitigen 


1) Winkelmann. Wied. Ann. 49. p. 406. 1893. 
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zu können, verfuhr ich mit meinem Kugelapparat ebenso, wıe 
Winkelmann im Jahre 1891 mit seinem Cylinderapparat, 
indem ich, wie in Fig. 4 angegeben ist, der kleiner Hülle (2,) 
eine zur Aluminiumkugel concentrische, der grossen Hülle (2,) 
eine excentrische Lage gab. In diesem letzteren Falle tritt 
aber als Coefficient von & eine unbekannte Function /(/, 7) 
auf, welche schliesslich dadurch eliminirt wird, dass die Ver- 
suche, welche mit Luft angestellt wurden, mit einem anderen 
Gas von der Wärmeleitungsfähigkeit 4’ wiederholt werden. Es 


ergeben sich folgende Gleichungen: . 
w.v, 
w.v, =k 
wv, =k t gy. 


R,-r 
Die Bedeutung der Grössen v,, v,, v,', v, ist leicht zu 
ersehen. Aus diesen 4 Gleichungen findet man & in folgen- 
der Form: 
k= w.(R,-r) (w'-v) 4) 
4a Rr - 


Hier muss noch eine Correction angebracht werden, weil 
ein Theil der Kugeloberfläche von dem Thermometerstiel ein- 
genommen wird. Bedeutet «') den Querschnitt desselben, so ist: 


_w.(R-r) (w-%) (vg — 
(4) 
Als zweites Gas diente mir Wasserstoff, welcher aus ge- 
wöhnlichem Zink und Salzsäure hergestellt wurde; derselbe 
war also nicht chemisch rein, was auch bei der Berechnung 


nicht vorausgesetzt wird. 


Die Beobachtungen. 


In der folgenden Tabelle sind neben den Temperaturen 
in den ersten vier Columnen die zugehörigen Abkühlungs- 
zeiten mitgetheilt, welche gemessen wurden, wenn der Apparat 
mit Luft von 10 bis 20 mm Druck und Wasserstoff von 30 bis 


1) Vgl. Winkelmann, Wied. Ann.44. p.450.1891 und 48. p. 186. 1893. 
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40 mm Druck gefüllt war. Der immerhin noch grosse Wasser- 
werth der Aluminiumkugel gestattet es nicht, die Versuche auch 
auf Kohlensäure auszudehnen; schon für Luft musste aus diesem 
Grunde das Beobachtungsintervall verkleinert werden. Um aber 
dennoch einen Ueberblick über die Abnahme von v log e mit 
sinkender Temperatur zu gewinnen, habe ich für Luft die Ab- 
kühlungszeit zwischen 70° und 50° von Grad zu Grad und 
dann mit derselben Füllung die Abkühlungszeit von 30° bis 
25° in Intervallen von halben Graden gemessen. Für Wasser- 
stoff konnten die Versuche ohne Unterbrechung durchgeführt 
werden. 


Tabelle I. 
| Luft Wasserstoff | 
gr. Hülle | kl. Hiille| gr. Hülle kl. Hülle| Joge | loge | loge 
| | | | 
6 | 38 22 1,5 4,2 | 
6 | 7 | 48,5 15,2 8,4 | 
a | 113 | 665 | 28,3 | 18,0 
“ | 151 | 89 | 314 | 178 
65 191 | 110 392 21,5  0,000124 | 0,000675 | 0,001 208 
64 231 135,5 47,8 26,2 | | 
63 | 272 159 56,4 31,1 | 
62 814 184 | 65,0 35,6 | 
61 356 2085 | 74,5 40,4 
8 45,3 0,000114 | 0,000 677 | 0,001 179 
59 «448 259 | 98,0 50,4 | | 
58 489 286 | 103,9 55,7 | | 
57 534 | 838 | 1188 61,0 | | | 
56 584 3405 | 1223 | 668 | | 
55 630 369 | 133,3 71,8 | 0,000115 | 0,000668 | 0,001 147 
54 682 399 144,4 17,5 | | 
53 734 429 155,6 83,3 | 
52 | 460 167,7 892 | 
51 840 491 179,6 95,4 | 
0 895 528 192,0 101,7  0,000113 | 0,000680 0,001 116 
49 | | 205,0 | 108,4 | 
48 217,3 1148 | 
41 231,2 | 121,5 | 
46 244,7 128,9 | 
45 


| 259,7 | 185,8 0,000 664 
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Luft | Wasserstoff 
‘gr. Hülle | kl. Hülle | gr. Hülle | kl. Hülle | | loge | loge log e 
(Ry) Ry) | 
274,2 143,0 | 
| 289,5 150,4 | 
| 305,0 158,0 | 
| | 320,7 165,7 | | | 
| 337,0 173,9 | 0,000 679 | 
| | | 358,4 181,5 | 
| | 370,5 189,9 | 
| | 388,1 198,2 | | | 
| | 405,3 206,8 | | | 
425,0 215,2 | | 0,000 742 | 
| | 4450 | 224,6 | 
| 465,7 | 234,0 | 
| 4868| 248,9 | 
509,4 2541 
0 0 | 582,0 264,5 0,000 729 | 
| - 270,2 
93 56 556,0 275,8 | 
141 81 _ 280,8 
190 | 110 581,2 286,4 | | 
239 | 139 _ 292,1 | | 
290 168 607,5 298,1 
26,5 | 342 199 — | 304,4 | 
| 395 230 635,2 | 310,3 | 
449 260 — | 8162 | 
| 5038 291 664,1 | 322,8 0,000 114 0,000 758 | 0,001 084 


Die in der 


Tabelle enthaltenen Abkühlungszeiten sind 


Mittelwerthe aus je zwei bis drei Messungen und sind bis auf 
0,2 Proc. genau. 

Berechnet man aus diesen Zahlen die Abkühlungs- 
constante, indem man in Gleichung (3) p. 84 nach der Me- 
thode der kleinsten Quadrate v, und v, bestimmt, so erhält 


man: 


v, log e = 0,000149 + 0,00000036 z 
v, log e = 0,000266 + 0,00000033 r 
v, loge = 0,000454 + 0,00000512 7 
v, loge = 0,001248 + 0,00000313 r 
Um zugleich eine Uebersicht über die Grenzen der Be- 


obachtungsfehler herzustellen, habe ich dieses Resultat in Fig. 5 
graphisch dargestellt, indem ich die aus den Abkühlungszeiten 
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des Apparates von 5 zu 5 Grad gerechneten Abkühlungs- 
constanten als Ordinaten, die Temperaturen als Abscissen ein- 
getragen habe. 

Die sich aus Fig.5 ergebenden Zahlenwerthe für (v, — v,) log e, 
(v, —v,')loge und (v, —v,)log e sind in den drei letzten Columnen 
der Tabelle I enthalten. 

Man sieht hier deutlich, dass die in Rechnung kommen- 
den Differenzen (v,—v,) log e und (v,’—v,’) log e mit steigender 
Temperatur nicht zunehmen; (v,—v,) log e ist als constant zu 
betrachten, während (v,'—v,') log e mit steigender Temperatur 


if 1 T 
loge i | 
| | 
L | | l — 
30 35° 40° 45° 55° 60° 65° 70° 
Fig. 5 


steigender Temperatur ziemlich stark zu. Da die Wärme- 
leitungsconstante des Wasserstoffs ungefähr 7 Mal so gross ist 
als die der Luft, der Temperaturcoefficient 7 der Wärmeleitung, 
wie er auf p. 85 angegeben ist, für Luft und Wasserstoff 
nahezu gleich ist, so wäre zu erwarten gewesen, dass die Zu- 
nahme von (v,'—v,')log e mit steigender Temperatur positiv 
und 7 Mal so gross sei als die Zunahme von (v,—v,) log e. 
Das Verhalten der Grösse (v,’—v,) log e entspricht ungefähr 
der Erwartung. Was nun die beiden anderen Differenzen be- 
trifft, so möchte ich nicht entscheiden, ob das Verhalten der- 
selben auf Beobachtungsfehler zurückzuführen ist, oder nicht. 
Es bieten derartige Versuche mit Metallapparaten bei so hohen 
Temperaturen, namentlich, was das Dichthalten derselben be- 
trifft, sehr grosse Schwierigkeiten und ich konnte stets erst 
nach mehreren vergeblichen Bemühungen ein paar überein- 
stimmende Versuchsreihen erhalten. Ich lege deshalb auch 
meinen Versuchen mit dem Metallapparat nicht die Bedeutung 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 7 
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bei, wie denen mit dem Glasapparat. Bei den Versuchen des 
Hrn. Winkelmann, welcher seine Beobachtungen bei niedrigen 
Temperaturen auf ein Intervall von nur wenigen Graden aus- 
dehnte, fiel ein grosser Theil dieser Schwierigkeit weg. 

Als Resultat dieser Untersuchungen ist anzugeben, dass 
ich nach dieser Methode sehr verschiedene Werthe für die 
Wärmeleitungsconstante 4 erhalte, je nachdem ich für hohe 
oder für niedere Temperaturen die Grössen v.loge bestimme. 

Die von Grad zu Grad berechnete Abkühlungsconstante 
habe ich dazu benutzt, die Abhängigkeit des nach Gleichung (4) 
bestimmten k-von der Temperatur r zu finden, bei welcher 
die Beobachtungen liegen. Ich nahm dabei für (v, — v,)loge 
den Mittelwerth aus allen Messungen; die Abhängigkeit von 
(0 — v,)loge und (v,’— v,)loge von der Temperatur stellte 
ich durch eine lineare, bez. durch eine quadratische Function 
dar. Es ergab sich’): 

*(v, — v,) loge = 0,000114 
*(v,' — v,') log e = 0,000781 + 0,00000196 
*(v,'— v,) log e = 0,001175 — 0,00000603 +0,0000 000905 r?. 

Aus diesen Werthen und aus den auf p. 93 mitgetheilten 
Constanten des Apparates findet man: 

k = 0,000058596 — 0,000000 12803 r + 0,0000000041 403 r?. 


Obgleich hier der Coefficient von r negativ ist, so nimmt k 
doch schon von 15,5° an zu. 

Dieses Resultat ist mit den letzten Winkelmann’schen 
Resultaten vergleichbar, wenn ich für r die mittlere Tem- 
peratur setze, bei welcher die Winkelmann’schen Versuche 
liegen (12°) und diesen Werth mit den nicht auf 0° reducirten Re- 
sultaten von Winkelmann zusammenstelle. Es ergiebt sich 
aus meinen Versuchen: 

k = 0,00005 766 
und aus den Versuchen von Winkelmann: 
1891 Cylind. App. II (ber. von Kutta) & = 0,00005713 


1891, 100008 848 | 2 Gas H 
1893 Kugelapparat k = 0,00005 827 
1893 ” k = 0,00005668 2. Gas CO,. 


1) Hier und im Folgenden bedeutet ein *, dass die Ungenauigkeit 
im Gange der Uhr beriicksichtigt ist. 
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Da meine Versuche mit dem Metallapparat, wie schon 
erwähnt, nicht so zuverlässig sind, wie die Winkelmann’schen, 
so ist der guten Uebereinstimmung dieser Resultate wohl 
nicht die Bedeutung beizulegen, die man ihr sonst zuschreiben 
würde. 

Zweite Methode der Untersuchung. 

Mehr, um zu zeigen, wie gross der Einfluss der Glas- 
leitung auf das Resultat werden kann, als um das von 
Winkelmann im Jahre 1875 benutzte Verfahren zur Be- 
stimmung der Wärmeleitungsconstante der Luft zu wieder- 
holen, umgab ich, wie in Fig. 3, p. 92 angegeben ist, das 
Thermometer einmal mit der grossen Hülle (R,) und dann mit 
der kleinen Hülle (%,), jedesmal concentrisch zur Aluminium- 
kugel und bestimmte in beiden Fällen die Abkühlungsconstante 
des Apparates. Es ergeben sich dann die Gleichungen: 


w.v, =k. 


to4nr+g, 
folglich: 
4Anr?(R 
w.(v,— v,) =k. (R, + 9) 

Will man aus dieser Gleichung & finden, so muss die 

Grösse (g, — 9,) vernachlässigt werden. Man erhält dann: 
(5) k=- inr?(R, — Ry) (Us — dı). 

Bei Anwendung der grossen Hülle ist aber das Ver- 
bindungsstiick der Aluminiumkugel mit der Wandung viermal 
so lang, als bei Anwendung der kleinen Hiille; es folgt hieraus, 
dass (9,— 9,) eine positive Grösse ist. Durch Vernachlässigung 
derselben kann also das Resultat nur zu gross ausfallen. 


Die Beobachtungen. 


Ebenso wie bei den vorigen Versuchen wurden auch hier 
die Abkühlungszeiten des Thermometers von 70°—50° von 
Grad zu Grad und von 30°—25° in Intervallen von halben 
Graden gemessen, wenn der Apparat mit Luft von 10 mm bis 
20 mm Druck gefillt war. In Tab. II sind wieder die Mittel- 
werthe der Abkühlungszeiten aus je zwei Versuchsreihen mit- 
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getheilt, welche unter sich um 0,2 Proc. von einander abweichen. 
Die letzte Columne enthält die von 5 zu 5 Grad gerechneten 


Differenzen (v, — v,).loge. 


Tabelle II. 
t | gr.Hülle(R,) | kl. Rülle (R,) | (% — v,) loge 
70° | 0 0 
69 41 22 
68 83 | 43,5 
67 124 | 66,5 
66 168 | 89 
65 211 | 110 0,000 140 
64 256 135,5 | 
63 302 159 | 
62 | 349 184 
61 | 399 208,5 
60 | 447 233,5 0,000 133 
59 497 259 
| 548 286 
57 601 313 
56 656 340,5 
55 709 369 0,000 135 
54 768 399 | 
53 827 | 429 | 
52 888 460 
51 949 | 491 
50 1013 | 523 0,000 132 
so | o | 0 
29,5 53 | 27 
29 | 110 56 
28,5 | 162 81 
28 | 220 110 
27,5 | 276 139 
| 335 168 
26,5 395 199 | 
26 456 230 | 
25,5 518 260 | 
25 | 581 | 291 0,000 136 


Da die Differenz (v,— v,)loge mit steigender Temperatur 


weder eine Zu- noch eine Abnahme erkennen 
Grenze der Beobachtungsfehler überschreitet, 


lässt, welche die 
so führte ich für 


diese Grösse in Gleichung (5) einen Mittelwerth ein, welcher 
aus dem ganzen zur Verfügung stehenden Zahlenmaterial er- 


halten wurde. Ich fand: 
*(v, — v,)loge = 0,0001334 
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und für die Wärmeleitungsconstante der Luft: 
k = 0,00007 459. 


Dieses Resultat ist bedeutend grösser als das, welches 
die Winkelmann’schen Versuche aus dem Jahre 1875 er- 
gaben; damals wurde: 

k = 0,0000525 
gefunden. Winkelmann gab jedoch im Jahre 1891 selbst 
die Mängel an, welche seinen damaligen Versuchen anhaften; 
besonders der Umstand, dass der Wasserwerth des sich ab- 
kühlenden Cylinders damals zu klein angenommen wurde, er- 
klärt hinreichend, dass das Resultat so klein ausfallen musste. 

Das von mir gefundene Resultat will ich dazu benutzen, 
den Werth der vernachlässigten Grösse (g, — g,) zu finden. 
Nehme ich an, dass das Wärmeleitungsvermögen der Luft in 
Wirklichkeit k = 0,000056 ist, so ergiebt sich: 


Ig — 9, = 0,0006 110. 


Versuche mit dem Glasapparat. 
Beschreibung des Apparates. 

Der zweite Apparat, welcher mir zur Bestimmung der 
Wärmeleitungsconstante der Luft dienen sollte, war vollständig 
aus Jenaer Thermometernormalglas hergestellt. Derselbe sollte 
mir gestatten, zur Elimination der Strahlung sowohl die 
Winkelmann’sche Methode als auch die Methode von Kundt 
und Warburg in Anwendung bringen zu können und erhielt 
die in Fig. 6 dargestellte Form. 

Das Thermometer, dessen 38 cm lange Scala ebenso ge- 
theilt war, wie die des beim Metallapparat benutzten Thermo- 
meters, konnte durch einen Glasschliff in jede der beiden 
Hüllen R, und R, eingesetzt werden, wobei die Thermometer- 
kugel stets concentrisch zur Hülle zu stehen kam. Der Stiel 
des Thermometers bestand von der Quecksilberkugel A bis B 
aus einem ca. 9 cm langen Capillarrohr von 1 mm äusserem 
Durchmesser und erweiterte sich von hier ab etwas bis zu dem 
15 cm über dem Thermometergefäss gelegenen Glasschliff. In C 
war der Stiel etwas erweitert, sodass später bei den Versuchen 
nach der Methode von Kundt und Warburg die eine Hülle mit 
dem Thermometer verschmolzen werden konnte. Der Stiel der 
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Hüllen hatte 1 cm Durchmesser und besass in D ein mit 
Glashahn versehenes horizontales Ansatzrohr, welches mit der 
Pumpe durch einen Glasschliff verbunden wurde. Da es ferner 
zum vollständigen Evacuiren des Apparates nothwendig war, 
denselben sehr weit zu erhitzen, so besass das Thermometer 
Stickstofffüllung und ausserdem war das Capillarrohr oben zu 
einer kleinen Cuvette aufgeblasen, sodass der ganze Apparat 
auf ungefähr 300° ohne Gefahr erhitzt werden konnte. 

Die Firma R. Ebermayer in München, welcher ich die 
Ausführung dieses Apparates übertrug, hat die ihr gestellte 
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Fig. 6. 


Aufgabe, namentlich was die Theilung des Thermometers betrifft, 
sehr gut gelöst. Eine Prüfung des Thermometers ergab, dass 
an der Theilung desselben keine Correction nothwendig war. 
Bei der Bestimmung des Wasserwerthes des Thermometer- 
gefässes ist es hier von viel grösserer Wichtigkeit als beim Metall- 
apparat, dass die specifische Wärme des Thermometernormal- 
glases durch genaue Untersuchungen von Winkelmann be- 
kannt ist. Nach Zerschneiden des Thermometers ergab sich: 
Gewicht des Quecksilbers: 2,190 g, 
Fr „ Glases: 0,380 g, 
Wärmecapacität des Quecksilbers: 0,0333, 
„ Glases: 0,1988. 
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Folglich findet man für den Wasserwerth der Kugel: 
w = 0,1484. 


Die genaue Bestimmung der in Rechnung kommenden 
Kugelradien ergab folgende Mittelwerthe: 


Radius der grossen Hülle: ZA, = 3,243 cm, 
» kleinen Hülle: A, = 1,693 cm, 
‘a », Thermometerkugel: r = 0,457 cm. 


Erste Methode der Untersuchung. 


Zunächst sollen mit diesem Apparat die Versuche wieder- 
holt werden, welche zuletzt mit dem Metallapparat durch- 
geführt wurden. Hier gestalten sich die Gleichungen, aus 
denen k gefunden wird, etwas anders, weil jetzt die Glas- 
leitung eine andere Rolle spielt. Bei allen Versuchen, welche 
mit dem Glasapparat angestellt werden, kommt die Grösse g’ 
mit in Rechnung, welcbe von der Wärmemenge abhängt, die der 
Thermometerstiel durch Strahlung und Leitung der Luft abgiebt. 
Die zur Berechnung von k dienenden Gleichungen heissen: 

+o.4ar+9,+9,: 
1 
AnR,r 


+0.4ar? +9, +9. 
Hieraus folgt: 
4nr?(R, — Ry) 
w.w—-vu)=h. r) (Ry +9 A) 
Wie auf p. 84 angegeben ist, richtet sich der Werth von g 
nach der Länge des Thermometerstieles. Da derselbe aber 
beim Glasapparat stets dieselbe Länge behält, so ist hier: 


In 9, = 9. 

Der Stiel der Hülle 2, umschliesst den Thermometerstiel 
auf einer kürzeren Strecke, als der Stiel der Hülle R, und 
daraus folgt: 

In 
Vernachlässigt man dennoch die Grösse (g,'— g,’), so kann auch 
jetzt das Resultat nur zu gross ausfallen. Als Bestimmungs- 
gleichung für Ak ergiebt sich dann wieder Gleichung (5) p. 99. 
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Die Beobachtungen. 
Da sich der Glasapparat bedeutend schneller abkühlt als 
der Metallapparat, so konnten die Beobachtungen auf ein 
grösseres Temperaturintervall ausgedehnt werden. Es wurde 
die Abkühlungszeit des Thermometers von 60° bis 8° von Grad 
zu Grad gemessen. Dabei wurde die Luft bei den Drucken 
5, 10 und 15 mm untersucht. Die gesammten Abkühlungs- 
zeiten wichen jetzt nur um 0,03 Proc. voneinander ab. Die 
zur Berechnung dienenden Mittelwerthe der gemessenen Zeiten 
sind in Tab. III enthalten. 
Tabelle III. 


gr. Hülle | kl. Hülle | 


T | | loge vloge (v,—v,)loge 
(R,) | (R,) 1 108 2 10g (v, — v,)log 
60° 0 0 
3,8 | 3,2 0,00 195 0,00 228 
7,5 6,5 0,00 199 0,00 225 
13,2 9,9 0,00 206 | 0,00 222 
149 | 18,2 0,00 205 0,00 226 
55 188 | 16,7 0,00205  0,00224 0,000 25 
22,9 20,2 0,00 193 0,00 228 
26,9 23,9 0,00 201 0,00 219 
31,2 27,4 | 0,00 200 0,00 235 
35,4 31,2 0,00200 | 0,00 222 
50 39.7 34,9 0,00 201 ; 0,00 231 0,000 29 
43,9 38,8 
48,3 42,8 
52,9 46,7 
57,6 50,9 
45 62,3 55,1 0,00202  0,00226 0,000 24 
66,9 59,4 
72,0 + 68,9 
17,2 68,5 
| 82,3 73,1 
40 87,6 77,9 0,00 202 0,00 224 0,000 22 
83,0 
88,2 
93,7 
99,3 
104,9 0,00 191 0,00 215 0,000 24 
110,8 
116,7 
122,9 
129,3 


136,1 0,00 195 0,00 214 0,000 19 
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gr. Hülle kl. Hülle | 


| loge v, log e %—v,)l 

(R,) (Ry) 1 108 2 10g — ) loge 
160,1 142,9 
168,1 149,8 
176,3 157,1 
184,7 164,9 

25 193,5 172,6 0,00 192 0,00 218 | 0,000 26 
202,7 180,8 
212,0 189,3 
222,3 198,4 
233,0 208,1 

20 244,0 218,2 0,00192  0,00212 0,000 20 
255.1 228,3 
268,0 239,3 
281,3 251,1 
295,0 263,7 

15 310,0 277,4 0,00 189 0,00 211 0,000 22 
326.1 291,7 
343,0 307,5 
362,5 324,4 
383,0 342,8 | 

10 404,7 363,1 0,00186 | 0,00206 0,000 20 
429,7 385,3 

8 457,6 410,7 


Aus dieser Tabelle erkennt man auch aus dem Verhalten 
von v, loge, dass bei Beginn des Versuches mit der grossen 
Hülle dieselbe noch nicht die Temperatur 0° angenommen 
hatte. Um sicher zu gehen, liess ich die Beobachtungen erst 
von 45° an gelten. 

Auch bei diesen Beobachtungen ändert sich der Werth von 
(0, —v,)loge nur innerhalb der Fehlergrenzen. Ich habe des- 
halb für diese Differenz das arithmetische Mittel aus allen 
von Grad zu Grad gerechneten Werthen in die Gleichung zur 
Bestimmung von & eingeführt. Ich fand: 

*(v, — v,)loge = 0,0002 142 
und folglich: 
k = 0,00 006 196. 

Trotzdem jede der mitgetheilten Abkühlungszeiten im 
Mittel auf 0,3 Secunden genau war, so zeigten dennoch die 
daraus berechneten Abkühlungsconstanten beträchtliche Schwan- 
kungen, welche auf das Resultat einen um so grösseren Ein- 
fluss ausüben, je weniger v, von v, verschieden ist. Die Dif- 
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ferenz (v,—v,)loge ist nun im vorliegenden Falle sehr klein 
und ferner sind die in Rechnung kommenden drei Kugelradien 
Mittelwerthe, deren Ungenauigkeit ebenfalls auf das Resultat 
wirkt. Aus allen diesen Umständen geht hervor, dass die 
nach dieser Methode bestimmte Wärmeleitungsconstante keinen 
grossen Anspruch auf Genauigkeit erheben darf. 

Ebenso, wie früher beim Metallapparat, habe ich auch 
dieses Resultat dazu benutzt, die hier vernachlässigte Grösse 
(9, —9,) zu berechnen, wenn k = 0,000 056 gesetzt wird. 
Ich fand: 

(9, — 9) = 0,000 007 052. 

Man sieht hieraus, dass der Einfluss der Glasleitung bei 
den letzten Versuchen mit dem Metallapparat etwa 87 Mal so 
gross war, als beim Glasapparat; oder wenn man die Wärme- 
mengen berechnet, welche in beiden Fällen durch Vernach- 
lässigung der Glasleitung scheinbar zu viel durch die Luft geleitet 
wurden, wenn das Thermometer um 1° fällt, so findet man: 

für den Metallapparat (II. Methode) w, = 1,9891 cal., 

für den Glasapparat (I. Methode) wy= 0,0143 cal. 

Werden diese Zahlen jedesmal von dem betreffenden 
Wasserwerth des Thermometergefiisses subtrahirt und diese 
Differenzen in die Rechnung eingeführt, so erhält man in 
beiden Fällen 4 = 0,000 056. Es ist hier w, 139 mal so gross 
als wy’. 

Zweite Methode der Untersuchung. 

Nachdem ich auf diese drei verschiedenen Weisen die 
Winkelmann’sche Methode zur Bestimmung der Wärme- 
leitungsconstante der Luft benutzt hatte, ohne zu einem zu- 
verlässigen Resultat gelangt zu sein, wandte ich mich dazu, 
auch die Methode, welche im Jahre 1875 von Kundt und 
Warburg und im Jahre 1881 von Graetz zur Bestimmung 
der Wärmeleitungsconstante der Luft verwendet wurde, von 
Neuem mit möglichster Sorgfalt auszuführen. Die Elimination 
der durch Strahlung abgegebenen Wärme wird jetzt dadurch 
erreicht, dass die Abkühlungsconstante des Apparates bestimmt 
wird, wenn alle Luft, durch welche Wärme von der Thermo- 
meterkugel zur Hülle geleitet werden kann, durch Evacuiren 
des Apparates beseitigt ist. Es dienen dann zur Bestimmung 
von %k folgende zwei Gleichungen: 
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4nRr , 
w.v +04ar:+g9+9 


o4nr?+g 
Die Grösse k findet man dann in folgender Form: 


(6) k= v,). 


Durch Vernachlässigung der Grösse (g’— g,) kann auch 
dieses Resultat nur zu gross ausfallen, denn g’, welches von k 
und von o abhängt, ist grösser als g,, welches von o allein 
abhängt. Dass aber hier diese Vernachlässigung erlaubt ist, 
zeigt das Resultat, welches nach dieser Methode bedeutend 
kleiner wird, als das nach der vorigen Methode gefundene. 

Nachdem es Hrn. Ebermayer glücklich gelungen war, 
die grosse Hülle (%,) mit dem Thermometer zusammen zu 
schmelzen, bestimmte ich zunächst von Neuem die Abkühlungs- 
zeit des Apparates, wenn derselbe mit Luft gefüllt war, und 
hierauf begann ich mit der Herstellung des Vacuums, welches 
für diese Versuche mit besonderer Sorgfalt bereitet werden 
muss. 


Die Herstellung des Vacuums. 


Durch eine Vorrichtung an der Geissler’schen Pumpe war 
es mir möglich, eine grosse Anzahl der vorhandenen Glas- 
schliffe von dem Apparate abzuschliessen. Auch der Glashahn, 
welcher bis jetzt den Abschluss des Apparates hergestellt hatte, 
wurde entfernt, sodass letzterer nur noch durch Abschmelzen von 
der Pumpe getrennt werden konnte. Mit dem Apparat zugleich 
wurde eine Hittorf’sche Röhre evacuirt, damit ich schon 
während des Auspumpens den erreichten Grad der Verdünung 
der Luft beurtheilen konnte. Das Evacuiren nahm nahezu 
5 Stunden in Anspruch; während dieser ganzen Zeit befand 
sich sowohl der Apparat, als auch die Hittorf’sche Röhre 
in einem Luftbad von der Temperatur 250° bis 300°. Erst 
nach dieser Zeit traten durch den unteren Hahn der Pumpe 
keine bemerkbaren Luftmengen mehr aus und auch erst jetzt 
konnte das Inductorium kein Aufleuchten der Hittorf’schen 
Röhre mehr hervorbringen. Der Apparat wurde nun ab- 
geschmolzen und seine Abkühlungszeit im Bade von 0° Tem- 
peratur von 60° bis 8° von Grad zu Grad gemessen. 
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Wie Kundt und Warburg gezeigt haben, löst sich in 
einem solchen Vacuum mit der Zeit von den Glaswänden stets 
eine geringe Menge von Luft und Wasserdampf ab, und wenn 
dann nach einigen Stunden der Versuch wiederholt wird, so 
ergiebt sich jedesmal eine bedeutend kleinere Abkühlungszeit. 
Es wurden deshalb die Versuche unmittelbar nach dem Eva- 
cuiren angestellt und dann 15 Stunden später wiederholt. 

Für die Rechnung sollte erst das Vacuum für genügend 
betrachtet werden, in welchem das Thermometer dieselbe Ab- 
kühlungszeit ergab, gleichviel ob der Apparat vorher mit Luft, 
Wasserstoff oder Kohlensäure gefüllt war. 

In der folgenden Tabelle sind die Abkühlungszeiten des 
Apparates von 60° bis 8° mitgetheilt, welche auf die eben 
beschriebene Weise erhalten wurden: 


| 
| Unmittelbar | 15 Stunden 
| nach dem | liter 
| Auspumpen | 
1. Luftvacuum 1044 sec. 1034 sec. 
2. Wasserstoffvacuum 1052 , 1060 
3. Kohlensäurevacuum 1076 | 1065 


Aus der mangelhaften Uebereinstimmung dieser Zahlen 
geht hervor, dass ich noch kein für die Berechnung brauch- 
bares Vacuum erreicht hatte. Auffällig erscheint es hier, 
dass die Abkühlungszeit des Thermometers im Wasserstoff- 
vacuum sich nach Verlauf von 15 Stunden gegen jede Erwar- 
tung vergréssert hat. Da jedoch dieses Resultat nur aus 
einem einzigen Versuche gewonnen ist, möchte ich hieraus 
noch keinen Schluss auf das Verhalten des Wasserstoffs ziehen, 
bevor nicht weitere Untersuchungen dieses Resultat bestätigt 
haben. 

Nach diesen Erfahrungen sah ich mich genöthigt, diese 
Versuche noch einmal zu wiederholen, nachdem das Vacuum 
mit einer Sprengel’schen Pumpe hergestellt war, welche ich 
für diesen Zweck besonders construirt hatte und bei welcher 
in dem wirksamen Theil der Pumpe jeder Gashahn und Schlift 
sorgfältig vermieden war. 

Aus dem kleinen Rohre A (Fig. 7) läuft das Quecksilber 
tropfenweise in das 150cm lange Fallrohr B und reisst auf 
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diesem‘, Wege stets Luft mit sich fort, welche schliesslich mit 
dem Quecksilber zusammen in das Gefäss C gelangt und dort 
in Form von kleinen Luftblasen austritt. Zur Regulirung der 
Ausflussgeschwindigkeit des Quecksilbers und zur Einführung 
der gewünschten Gasarten in den Apparat sind Glashähne 
nothwendig, welche aber so angebracht wurden, dass durch 


os 


Fig. 7. 


eine Undichtigkeit derselben das erreichte Vacuum nicht be- 
einflusst werden konnte. Das Quecksilber gelangte zunächst 
aus dem Gefässe G, durch die beiden Glashähne H, und H,, 
welche doppelte Bohrung besassen nach Z und M, theilte sich 
hier und trat einerseits durch den Hahn H,, welcher dann 
sofort geschlossen wurde, und andererseits in das Ausfluss- 
rohr A. In H, wurde die Ausflussgeschwindigkeit regulirt. 
Das weite Rohr OP war dazu bestimmt, die Verbindung mit 
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dem Apparate herzustellen, indem in dasselbe, wie in der 
Zeichnung zu sehen ist, ein an den Apparat angeschmolzenes, 
enges U-förmig gebogenes Rohr eingeführt und dann die Oeft- 
nung O unter Quecksilber gebracht wurde. Da die Länge der 
Strecke OP 80cm, also mehr als die gewöhnliche Barometer- 
höhe betrug, so war auf diese Weise eine absolut sichere und 
zugleich eine bewegliche Verbindung des Apparates mit der 
Pumpe hergestellt. War das Pumpen einige Zeit fortgesetzt 
worden, so konnte der Hahn 4, um 90° gedreht werden, und 
jetzt trat das Quecksilber aus dem tiefer gelegenen Gefäss G, 
aus. Jedesmal wenn (Quecksilber in die Gefässe G, oder G, 
nachgefüllt werden musste, wurde in Ä ein electrischer Contact 
geschlossen, durch welchen die Glocke E eingeschaltet wurde 
und zu läuten begann. Aber selbst wenn dieses Signal über- 
hört wird, kann keine Luft in die Pumpe eindringen, weil die 
Länge der Strecke AZ 80cm, also mehr als die Barometer- 
höhe beträgt. Sollte schliesslich durch H, trockene Luft ein- 
gelassen werden, so wurde vorher H, um 180° gedreht; da- 
durch wurde die Verbindung Z87 hergestellt und das Queck- 
silber fiel von 4 bis M. 

Ein grosser Vortheil dieser Pumpe besteht auch darin, 
dass man mit ausserordentlich wenig Quecksilber arbeiten kann. 
Ich hatte ungefähr 2,5 kg Quecksilber in Verwendung und 
konnte die Pumpe etwa eine Stunde ohne Aufsicht arbeiten 
lassen. Ein Nachtheil dieser Pumpe ist, wenigstens in mancher 
Beziehung, dass sie nur aus einem einzigen Stück besteht und 
deshalb schwer herzustellen ist; allein die Firma R. Eber- 
mayer in München hat diese technischen Schwierigkeiten mit 
grosser Gewandtheit überwunden. 

Bevor ich die Versuche wieder aufnahm, habe ich noch- 
mals die Abkühlungszeit des Thermometers in dem sechs 
Wochen früher erzeugten CO,-Vakuum bestimmt. Unmittel- 
bar nach dem Auspumpen war damals die Abkühlungszeit 
von 60° bis 8° gleich 1076 sec. gefunden, jetzt ergab dieselbe 
nur noch 1005 Sec. 

Die Hittorf’sche Röhre wurde bei diesen Versuchen 
nicht wieder in Anwendung gebracht, weil, wie ich aus anderen 
Versuchen gesehen habe, die Gase an den Aluminiumelectroden 
viel fester anhaften, als an den Glaswandungen und deshalb 
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die Herstellung des Vacuums dadurch nur verzögert werden 
kann. Dafür versuchte ich den Einfluss der Quecksilber- und 
Wasserdämpfe auf die Abkühlungszeit möglichst weit zu 
reduciren, indem ich zwischen Apparat und Pumpe die beiden 
Röhren und A, einschaltete, von denen A, mit trockenem Phos- 
phorsäureanhydrid gefüllt. zur Beseitigung der letzten Spuren 
von Wasserdampf diente, während sich in #, echtes Blattgold 
befand, welches den Quecksilberdimpfen Gelegenheit zur 
Amalgambildung geben sollte. Die beiden Röhren A, und A, 
erhielt ich während des ganzen Evacuirens durch eine Kälte- 
mischung auf der Temperatur —12° bis —15°, um dadurch 
die Dämpfe zu condensiren und die Amalgambildung zu be- 
fördern. Dass diese Vorsichtsmaassregel nicht unbegründet war, 
zeigte sich nach Beendigung der Versuche; das an der Glas- 
wandung anhaftende Gold war auf einer Fläche von ungefähr 
2,5 gem von Amalgam weiss geworden. 

Die Brauchbarkeit des erhaltenen Vacuums wollte ich 
jetzt an der Aenderung der Abkühlungszeit des Thermometers 
nach Verlauf einiger Stunden erkennen. 

Zunächst stellte ich mir ein CO,-Vacuum her. Der 
Apparat blieb im Ganzen 27 Stunden mit der Pumpe ver- 
bunden, welche dabei 12 Stunden in Thätigkeit war. Da 
sich während dieser Zeit der Apparat in einem Sandbade 
von 300° Temperatur befand, so musste ich die Kältemischung 
durch die Wand W aus Asbest schützen. Während der 
letzten 3 Stunden schien die Pumpe kein Gas mehr fortzu- 
schaffen, dennoch ergaben sich als Abkühlungszeit unmittelbar 
nach dem Auspumpen 1108 Secunden und 15 Stunden später 
nur noch 1096 Secunden. Ich stellte mir deshalb genau in 
derselben Weise ein neues, und zwar jetzt ein H-Vacuum her. 
Diesmal schien die Pumpe während der letzten 7 Stunden 
kein Gas mehr beseitigen zu können. Die Messung der Ab- 
kühlungszeit zeigte, dass ich jetzt ein für die Berechnung 
brauchbares Vacuum erhalten hatte. Ich fand: 

unmittelbar nach dem Auspumpen 1158 sec. 
15 Stunden „, 1160 sec. 
48 Stunden „, = 1156 sec. 

Innerhalb 48 Stunden hatte sich somit die Abkühlungs- 

zeit nur innerhalb der Grenze der Beobachtsfehler geändert. 


% 
| 
4 
4 
J { 
| 
J 
} \ 
{ 
L 
| 
L | 
) | a 
H 
D 
4 
| 


112 E. Miller. 


Die Beobachtungen. 

Beim Anschmelzen der Hülle an das Thermometer hatte 
sich an der Schmelzstelle das Capillarrohr des Thermometers 
etwas erweitert, infolge dessen war das Quecksilber in demselben 
gefallen und zwar um 7,38°. Die Beobachtungen wurden des- 
halb von 52,5° bis 0,5° angestellt, ein Intervall, welches somit 
zwischen den Temperaturen 59,88° und 7,88% liegt. Um 
wenigstens an einer Stelle ein Beispiel zu geben, um wieviel 
meine Versuche unter sich voneinander abweichen, habe ich 
in Tab. IV alle Zahlen mitgetheilt, aus denen schliesslich A 
berechnet wurde. Die von fünf zu fünf Grad gerechneten 


, | | | | | | 
1 
| | | | 
| | | | 
| | | | 
| | | | | 
0.0000 4 | l 
8° 0” 15° 20° 25° 230° 35° we 45° 50° 55° 60" 
Fig. 8. 


Werthe von v.loge, v, loge und von (v—v,) loge sind ausser- 
dem in Fig. 8 graphisch dargestellt. 

Ebenso wie bei den früheren Untersuchungen zeigt sich 
auch hier, dass die Differenz (v—v,)loge mit steigender Tem- 
peratur weder eine Zu- noch eine Abnahme erkennen lässt. 
Ausserdem sieht man auch aus der graphischen Darstellung 
deutlich, das vloge von 60° bis 55° zunimmt, dass also bei 
Beginn dieser Versuche die Temperatur der Hülle noch nicht 
0° erreicht hatte. 

Als Mittelwerth für (v—v,)loge findet man: 


*(v—v,) log e = 0,00109 
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und für die absolute Wärmeleitungsconstante der Luft ergiebt sich: 
k = 0,00005572. 

Dieses Resultat zeigt eine ziemlich starke Abweichung von 
den von Kundtund Warburg und Graetz gefundenen Werthen. 
Zur Erklärung derselben lässt sich folgendes anführen: 

1. Kundt und Warburg sowie Graetz benutzten zur 
Herstellung des Vacuums eine Geissler’sche Pumpe und 
liessen die den Apparat erfüllenden Quecksilberdämpfe unbe- 
achtet. Solange sich aber in dem evacuirten Apparate zwischen 
Thermometer und Hülle noch geringe Mengen von Gasen oder 
Dämpfen befinden, wird die Abkühlungszeit des Thermometers 
verkürzt und das Resultat wird zu klein gefunden. Die gute 
Uebereinstimmung der Resultate von Kundt und Warburg und 
Graetz spricht nun dafür, dass in beiden Fällen mit der 
gleichen Sorgfalt die letzten Reste der vorhandenen Gase aus 
dem Apparat entfernt wurden, soweit dies mit der Geissler’- 
schen Pumpe möglich war, und es erscheint somit wahrschein- 
lich, dass die vorhandenen Quecksilberdämpfe das Resultat 
merklich beeinflusst haben. 

2. Ein weiterer Umstand, welcher die Beobachtungen von 
Kundt und Warburg und Graetz zu klein werden liess, ist 
folgender: Bei der Bestimmung des Wasserwerthes des Thermo- 
metergefässes benutzte Hr. Graetz nicht nur für seine eigenen 
Versuche, sondern auch für die von Kundt und Warburg für 
die specifische Wärme des Glases einen Werth, welcher im Jahre 
1817 von Dulong und Petit bestimmt worden war. Nun übt 
aber die chemische Zusammensetzung der Gläser einen sehr 
grossen Einfluss auf die specifische Wärme derselben aus") und 
es muss daher diese Grösse für jede Glassorte besonders be- 
stimmt werden. Die Apparate, mit denen Kundt und Warburg 
und Graetz arbeiteten, waren von Geissler in Bonn geliefert 
und aus Thüringer Glas hergestellt. Bestimmungen der speci- 
fischen Wärme von solchen Glassorten stammen aber erst aus den 
Jahren 1884 und 1887. A. W. Velten?) gab an, das die speci- 
fischen Wärme des von ihm untersuchten Glases zwischen den 
Grenzen 0,2019 und 0,2022 liegen muss; R. Bunsen®) fand für die 

1) Vgl. hierüber Winkelmann, Wied. Ann. 49. p. 401. 1893. 

2) A. W. Velten. Wied. Ann. Bd. 21, Seite 31. 1884. 

3) R. Bunsen. Wied. Ann. Bd. 31, Seite 1. 1887. 

Ann, d, Phys. u. Chem. N. F. 60. 8 
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specifische Wärme des zu seinen Versuchen dienenden Glases 
0,1990 + 0,0007. Die specifische Wärme des Thüringer Glases 
ist also im Mittel 0,2010, also bedeutend grösser als der von 
Dulong und Petit angegebene Werth 0,177. Der Wasser- 
werth der Thermometergefiisse wurde also von Hrn. Graetz 
zu klein angenommen und folglich musste auch das Resultat 
zu klein werden. 

Dass diese hier gegebenen Erklärungen genügen können, 
sollen folgende Zahlen beweisen: 

Nach Einführung der Mittelwerthe für (v—v,) log e er- 
geben die Versuche von Kundt und Warburg: k= 0,0000 491, 
die Versuche von Graetz: k = 0,0000490. Wird ausserdem 
noch die specifische Wärme des Thüringer Glases gleich 0,2010 
gesetzt, so ergeben die Graetz’schen Versuche k = 0,00005 183. 
(Für die Versuche von Kundt und Warburg konnte die 
entsprechende Rechnung nicht durchgeführt werden, weil mir 
das Gewicht des im Thermometer enthaltenen Glases und 
Quecksilbers nicht bekannt war.) 

Benutzte ich dagegen zur Berechnung meiner Versuche 
die Abkühlungszeit des Thermometers in dem besten, mit der 
Geisslerschen Pumpe erreichten Vacuum, welches also noch 
Quecksilberdämpfe enthielt, so fand ich: k = 0,0000 524 und 
wenn ich dann noch für die specifische Wärme des Glases 
denselben Werth einführte, den Hr. Graetz benutzt hatte, 
nämlich 0,177, so ergab sich k = 0,0000495, also ein Re- 
sultat, welches mit den von Kundt und Warburg und 
Graetz gefundenen Werthen sehr gut übereinstimmt. 

Im Anschluss hieran habe ich ebenso wie bei meinen 
Versuchen, auch bei denen von Kundt u. Warburg und 
Graetz die Differenzen (v—v,) log e berechnet und gefunden, 
dass sich auch bei diesen Versuchen ein positiver Temperatur- 
coefficient dieser Grössen nicht nachweisen lässt. Die genaue 
Berechnung findet sich in der Originalabhandlung. 


Zusammenstellung der Resultate. 


Zur Erklärung der grossen Abweichung der Resultate 
von Kundt und Warburg und Graetz von den Winkel- 
mann’schen Resultaten kann ich auf Grund meiner Versuche 
folgendes angeben: 
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1. Da meine Versuche mit dem Metallapparat nach der 
I. Untersuchungsmethode ein Resultat ergeben, welches von 
der Temperatur, bei welcher die Beobachtungen liegen, ab- 
hängig ist, so ist nicht ausgeschlossen, dass die Winkel- 
mann’schen Resultate, welche in ähnlicher Weise erhalten 
wurden, vielleicht auch von der Lage des Beobachtungs- 
intervalles beeinflusst sind. 

2. Die Versuche von Kundt und Warburg und Graetz 
ergeben ein zu kleines Resultat, und zwar glaube ich nach 
meinen Versuchen als Ursache hiefür folgende zwei Umstände 
anführen zu dürfen: 1. Das von diesen Beobachtern erreichte 
Vacuum scheint hauptsächlich infolge der noch vorhanden 
gewesenen Quecksilberdimpfe nicht genügt zu haben und 2. 
wurde damals der Wasserwerth der Thermometergefässe zu 
klein angenommen, weil die specifische Wärme des Thüringer 
(slases erst nach dieser Zeit ermittelt wurde. Soviel ich aus 
meinen Versuchen ersehen konnte, kann durch die Vernach- 
lässigung dieser beiden Umstände das Resultat um etwa 14 Proc. 
zu klein gefunden werden. 

Die Versuche nach der zweiten Untersuchungsmethode 
mit dem Metallapparat und die ersten Versuche mit dem 
Glasapparat haben gezeigt, wie gross unter Umständen der 
Eintluss der Glasleitung werden kann. 

Für die absolute Wärmeleitungsconstante der Luft erhielt 
ich durch die Versuche mit dem Glasapparat nach der Methode 
von Kundt und Warburg als Resultat: 


k = 0,000 056 — ET___. 
centim. secunde 

Dieser Werth ist jedoch immer noch aus zwei Gründen 
unsicher; erstens wurde der Einfluss der Glasleitung nicht voll- 
ständig eliminirt, und zweitens können die Glasapparate, 
welche bei diesen Versuchen in Anwendung kommen, nie in 
der exacten Form hergestellt werden, wie es eigentlich noth- 
wendig wäre. 

Will man auch diese beiden Uebelstände noch beseitigen, 
so findet man dazu einen Weg, wenn man in der ersten Me- 
thode der Untersuchung mit dem Metallapparat auf p. 94 die 
Grösse f(R,,r) nicht durch die Versuche mit Wasserstoff 
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eliminirt, sondern bestimmt. Man findet dann & aus der 
Gleichung: 
4a —(R,-—r)f(R, 
Da durch meine Versuche die Zahlenwerthe aller auf der 
rechten Seite der Gleichung stehenden Grössen bekannt sind, 
so dürfte es sich lohnen, auf diese Weise ein neues Resultat 
für die Wärmeleitungsconstante der Luft zu finden. 
Vorstehende Untersuchungen wurden im physikalischen 
Institut der Kgl. Universität München ausgeführt und spreche 
ich den Herren Professoren Dr. v. Lommel und Dr. Graetz 
für die Anregung zu dieser Arbeit und die Förderung der- 
selben, sowie dem Herrn Professor Dr. Seeliger für die 
gütige Ueberlassung des Chronographen meinen herzlichsten 
Dank aus. 


München, im Mai 1896. 
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6. Nachträge und Bemerkungen zu der Arbeit 
über Gefrierpunkte binärer Gemenge; 
von Albert Dahms. 

(Hierzu Taf. 1, Fig. 1—3.) 


In einer früheren Arbeit!) habe ich eine Zusammenstellung 
einer grösseren Anzahl von Gefrierpunkten binärer Gemenge 
gegeben. Seitdem hat Roloff eine Arbeit?) über einen ähn- 
lichen Gegenstand veröffentlicht und ist darin in speciellen 
Fällen zu anderen Resultaten gelangt als ich. Durch die 
Kritik, welche Roloff an meinen Messungen übt, und welche 
ich nicht als berechtigt anzuerkennen vermag, bin ich zu den 
folgenden Bemerkungen veranlasst worden. 

Bei meinen früheren Bestimmungen der Gefriertemperaturen 
von Gemengen aus Benzol und Essigsäure war eine etwas 
wasserhaltige Essigsäure (vom Gefrierpunkt 15,4—15.5”) zur 
Verwendung gekommen. Durch eine andere (nicht mitgetheilte) 
Versuchsreihe mit einer Essigsäure von etwas grösserem Wasser- 
gehalt war der Einfluss des Wassergehaltes ermittelt worden im 
wesentlichen als gleichbedeutend mit einer Parallelverschiebung 
der Curve, welche die Gefriertemperatur als Function des 
molecularen Procentgehaltes darstellt. So konnte ein Rück- 
schluss gemacht werden auf das kryoskopische Verhalten von 
solchen Gemengen, welche eine wasserfreie Essigsäure ent- 
halten. 

Ich habe nun neue Bestimmungen mit möglichst reinen 
Substanzen ausgeführt. Benzol wie Essigsäure, beide von 
C. A. F. Kahlbaum bezogen, wurden durch mehrfach wieder- 
holtes*) fractionirtes Ausfrieren gereinigt; das Benzol besass 
alsdann einen Gefrierpunkt von 5,53 (Dichte bei 18,80° 
0,88026), die Essigsäure einen solchen von 16,53° (Dichte bei 


1) A. Dahms, Inaugural-Dissert. Berlin 1894; Wied. Ann. 54. 
p. 486—519. 1895. 

2) Roloff, Ztschr. f. phys. Chem. 17. p. 325—356. 1895. 

3) Benzol durch fiinfmaliges, Essigsäure durch siebenmaliges. 
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16,78° 1,05531, bei 29,58° 1,0382). Die nachstehenden Tabellen 
enthalten die mit diesen Substanzen gewonnenen Resultate. 


Gefrierpunktserniedrigung durch Essigsäure in Benzol. 


Gewichts-Proe. Mol.-Proce. 


Essigsäure (C,H,0,), T-t 1 t 
P’ p | t | P' | pP 
0 | 0 T = 5,58 (0,68 norm.) 
2,17 | 1,42 4,59 043 | 0,86 
3,79 | 2,50 3,93 042 0,64 
7,46 4,98 2,43 0,42 0,62 
9,64 6,49 + 1,52 0,42 0,62 
17,23 11,92 — 1,49 0,41 0,59 
20,60 14,43 — 2,78 0,40 0,58 
29,72 21,56 — 6,17 0,39 0,54 
33,02 24,27 — 7,42 0,39 0,53 
37,67 28,20 — 9,2 0,39 0,52. 


Gefrierpunktserniedrigung durch Benzol in Essigsäure. 


Gewichts-Proe. Mol.-Proe. | 


| C,H T’—t’ T-t' 
p P p 
0 0 T= 16,53 | (0,32 norm.) 
1,43 2,26 15,86 0,45 0,30 
4,21 6,33 14,66 0,44 0,30 
9,77 14,28 12,34 0,43 ) 0,29 
15,54 22,06 10,09 0,41 0,29 
24,68 33,51 6,94 0,39 0,29 
33,76 43,95 3,89 0,37 0,29 
39,51 50,12 + 18 0,37 0,29 
46,87 57,58 — 0,8 0,37 0,30 
55,26 65,52 0,37 0,31 
58,86 68,76 — 5,2 0,37 0,32 
62,33 | 71,80 — 67 0,37 0,32 


Der Gefrierpunkt des eutektischen Gemenges (bei welcher 

die ganze Masse erstarrte), ergab sich zu 
— 8,00°. 

Die Bestimmungen sind in der früher angegebenen Weise 
ausgefiihrt worden, mit denselben Thermometern, welche damals 
benutzt wurden. 

In der Taf. I, Fig. 1 u. 2 stellt je der obere ausgezogene 
Curvenzug diese Resultate graphisch dar; in Fig. 1 ist der 
Massengehalt, in Fig. 2 der Moleculargehalt der Mischung an 
dem einen oder anderen Bestandtheil die Abscisse; Ordinate 
ist der Gefrierpunkt. Der untere ausgezogene Curvenzug ist 
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der früher von mir erhaltene; die Curve, längs welcher Essig- 
säure ausfällt, erweist sich in Fig. 2 meiner früheren Angabe 
entsprechend mit sehr grosser Annäherung als parallel zur 
oberen Curve. 

Die in Fig. 1 gestrichelt gezeichnete Curve gibt die Ro- 
loff’schen Messungen wieder; sie stimmt sehr schlecht zu 
den meinigen und zeigt bei stärkeren Concentrationen viel 
grössere Gefrierpunktserniedrigungen der Essigsäure, als von 
mir beobachtet wurden (Abweichungen bis 1,6%. Der Um- 
stand, dass die Roloff’schen Punkte tiefer liegen als die 
meinigen, ist nach meiner Ansicht ein Beweis für deren fehler- 
hafte Bestimmung; Roloff hat jedenfalls nicht wie ich!) die 
Temperatur beobachtet, bei welcher eine winzige Menge „Eis“ 
mit der Lösung im Gleichgewicht ist, sondern nach der ge- 
wöhnlichen Gefrierpunktsmethode gearbeitet und dadurch die 
tieferen Gefrierpunkte concentrirterer Lösungen erhalten. 

Da beide Curven der Fig. 2 den gleichen Charakter zeigen 
und die eine wesentlich als eine Parallelverschiebung der 
anderen sich darstellt, so halte ich die Betrachtungen, durch 
welche Roloff p. 355 den Charakter meiner früheren Curve 
auf Verunreinigungen zurückzuführen und im Sinne anderer 
Beobachtungen zu verwerthen sucht, für vollständig hinfällig 
und werthlos; meiner Meinung über den Unterschied der beider- 
seitigen Messungen habe ich bereits Ausdruck gegeben. 

In meiner früheren Arbeit habe ich den Parallelismus 
der beiden Curven der Fig. 2 vorausgesagt und darauf durch 
graphische Extrapolation eine Berechnung der Daten des 
eutektischen Gemenges einer wasserfreien Essigsäure gegründet. 
Ich habe damals geschlossen auf einen Gefrierpunkt von 

— 81° 
und einen Gehalt von 
25,8 Mol.-Proc. (C,H,O,), , 
welchem ein Gehalt von 
34,8 Gew.-Proc. Essigsäure 


entspricht. Diese von mir vorgenommene Correction findet 
nun Roloff „viel zu hoch gegriffen“; nach seiner Schätzung 


1) A. Dahms, Wied. Ann. 54. p. 494—495. 1895. 
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kommt dem eutektischen Gemenge ein Gefrierpunkt von —8,6° 
und ein Gehalt von 35,8 Gew.-Proc. Essigsäure zu (aus seinen 
Versuchen ermittelt er — 8,8° und 36,1 Proc... Nunmehr ist 
von mir mit den reinen Substanzen beobachtet worden ein 
Gefrierpunkt von 

— 8,00°, 


und zu dieser Gefriertemperatur des eutektischen Gemenges 
ergiebt sich aus den Curven iibereinstimmend ein Gehalt von 
25,5 Mol.-Proc. (C,H,O,), 
oder 
34,5 Gew.-Proc. Essigsäure. 


Es zeigt sich also, dass meine frühere Correction noch 
ein klein wenig zu gering veranschlagt worden ist, aber doch 
nahezu den Thatsachen entsprochen hat, und die von Roloff 
an meiner Correction und ihren Grundlagen geübte Kritik 
erweist sich damit ihrem ganzen Umfange nach als verfehlt. 

Nach der Ansicht von Roloff sind die Gefriercurven der 
Benzol-Essigsäure-Gemische, wenn man die Concentrationen nach 
Gewichts-Procenten aufträgt, gerade Linien (p. 336). Er hält 
„die geradlinige Gestalt für so ausgeprägt, dass sie kaum auf 
reinem Zufall beruhen kann“ (p. 339). Ein Blick auf die 
Tabelle zeigt die Inconstanz der Quotienten 7—t/P' und 
T—t'/P und damit die Unrichtigkeit der Roloff’schen Prä- 
missen. 


Ich benutze die Gelegenheit, um die Ergebnisse von Ge- 
frierpunktsmessungen mitzutheilen, welche ich bei Gemengen 
von Essigsäure und Wasser erhalten habe. 


Gefrierpunktserniedrigung durch Essigsäure in Wasser. 


Gewichts-Proc. Gefrierpunkt Gewichts-Proc. 


Essigsäure Essigsäure 
0 0° 38,68 
0,31 — 0,10 41,57 — 15,9 
2,49 — 0,81 48,94 — 19,8 
7,82 — 2,59 | 51,80 — 21,8 
15,19 -- 5,06 | 55,48 — 28,9 
20,28 — 6,92 57,43 — 25,4 


31,67 — 11,47 
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Gefrierpunktserniedrigung durch Wasser in Essigsäure. 


Gewiehts-Proe. | Gewichts-Proe. | 


frierpunk i 
Gefrierpunkt | Gefrierpunkt 
| 
99,95 16,50 89,26 + 2,46 
99,71 16,06 84,20 — 29 
98,85 14,54 18,47 - 88 
97,06 11,81 69,13 -17,9 
93,47 7,21 60,70 —25,2 


Der Gefrierpunkt des eutektischen Gemenges wurde beobachtet 
zu — 26,55°. . 
Fig. 3 giebt die graphische Darstellung dieser Resultate. 
Der Schnittpunkt der beiden Curven liefert die Daten des 
eutektischen Gemenges; die Gefriertemperatur erweist sich als 
übereinstimmend mit der direct beobachteten, 


— 26,55°; 
der Gehalt an Essigsäure findet sich zu 
58,98 Gew.-Proc. oder 30,14 Mol.-Proc. C,H,O,. 


Ueberkühlungen wurden bei den sehr concentrirten Lö- 
sungen bis zu — 30° beobachtet. 

Die gestrichelte Curve der Fig. 3 ist aus Roloff’schen 
Messungen!) hergeleitet. Bis zu — 15°, entsprechend einem 
Gehalt von etwa 40 Proc. Essigsäure, ist die Uebereinstimmung 
eine vortreffliche; von da ab machen sich Unterschiede merklich, 
die vielleicht auf das von Roloff benutzte Thermometer zurück- 
zuführen sind. Das meinige ist bis zu — 30° herab von der 
physikalisch-technischen Reichsanstalt geprüft und zeigt keine 
grösseren Abweichungen vom Gasthermometer als 0,03. 


Leipzig, Phys. Inst. d. Univ., Nov. 1896. 


1) Roloff, Ztschr. f. phys. Chem. 18. p. 583. 1895. 
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1. Ein Versuch, die beiden Bestandtheile 
des Cleveitgases durch Diffusion zu trennen; 
von Aug. Hagenbach. 


Aus den Arbeiten!) der Herren Runge und Paschen 
hatte sich ergeben, dass das Spectrum des Heliums sich zer- 
legen lässt in zweimal drei Serien, die zwei verschiedenen 
Elementen angehören müssen. Die Verfasser der genannten 
Arbeiten hatten selbst versucht, durch Diffusion mit einem 
Asbestpfropfen die beiden Bestandtheile zu trennen, und sie 
geben an, dass im Geisslerrohr zuerst die grüne Linie 5016 
aufgetreten sei. Später aber anerkannten sie die Ansicht von 
Hrn. Ramsay, dass nämlich diese Erscheinung blos auf Druck- 
änderung beruhe. Ein Diffusionsversuch von Hrn. Lockyer?) 
ergab gerade das entgegengesetzte Resultat. Er hatte Wasser- 
stoff und ein Gemisch von Wasserstoff und Helium unter 
Atmosphärendruck auf den beiden Seiten eines Diffusions- 
pfropfens und beobachtete, dass im Spectrum des Funkens, 
der zuerst in reinem Wasserstoff überging, zuerst die starke 
gelbe Linie D, (5876) erschien, und dass also somit dieses 
Gas der leichtere Bestandtheil wäre. 

Es schien mir nun von Interesse, diese Untersuchung 
nochmals in die Hand zu nehmen und zu gleicher Zeit zu 
versuchen, die beiden Gase zu trennen. 

Als Ausgangsmaterial standen mir ca. 20 g Bröggerit und 
Cleveit zur Verfügung. Die Mineralien wurden pulverisirt, mit 
concentrirter Schwefelsäure übergossen und gekocht. Die Luft 
war vorher durch langes Hindurchleiten von Kohlensäure voll- 
ständig verdrängt. Das entwickelte Gas wurde über Kalilauge 
aufgefangen in einem Gefäss von umstehender Form (Fig. 1), 
mit zwei eingeschmolzenen Platinelectroden e, und e,, die 
6 mm voneinander abstanden. Um das noch stickstoff- und 
ng Gas zu reinigen, wurde electrolytisch ge- 


1) Sisungeber. d. Berl. Akad. d. Wissensch. Berlin. 1895. p. 639 u. 
759: Astrophysical journal. January 1896. 
2) Nature. 53. p. 526. 1896. 
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wonnener Sauerstoff zugefügt und zwischen den Electroden 
ein Funkenstrom eines Ruhmk orff’schen Inductors mittlerer 
Grösse durchgeschickt. Das Glasgefäss wurde vorher calibrirt, 
sodass man die Abnahme des Gasvolumens beobachten konnte. 
Es verschwanden z. B. von 117 cm? des ursprünglichen Gases 
17 cm*. Die Reinigung wurde solange fortgesetzt, bis während 
24 Stunden keine Abnahme mehr zu beobachten war. Der 
überschüssige Sauerstoff wurde durch Pyrogallussäure in dem- 
selben Gefässe absorbirt. Das so zu- 
bereitete Helium zeigte im Geisslerrohr 
ein reines Spectrum. Ich erhielt aus 
dem genannten Material 163 cm}. 
Meine ersten Versuche gingen dar- 
auf hinaus, das Helium für das Spectro- 
skop zu trennen, d. h. die beiden Be- 
standtheile durch Diffusion zu trennen 
und in Geisslerröhren aufzufangen, um 
im Spectroskop wenigstens Intensitäts- 
unterschiede zu finden. Leider sind hier 
die Resultate negativ ausgefallen; viel- 
leicht aber ist es doch gestattet, die 
Versuche kurz zu beschreiben, da sich Fig. 1. 
Einiges von Interesse ergeben hat. 
In Fig. 2 stellt das Gefäss H den Behälter des zu unter- 
suchenden Gases vor. Dasselbe war von den beiden Gyps- 


pfropfen D, und D, durch den Hahn 7 abgeschlossen. Die 
Gypspfropfen wurden einfach durch Mengen von Gyps und 
mit Wasser dargestellt. Der Gypsbrei wurde in den Glas- 
röhren von etwa 2 cm Durchmesser festgepresst und die 
Röhren wurden nachher, wie die Figur zeigt, zusammen- 
geschmolzen. Zwischen den Hähnen 5 und 6 befanden sich 
verschiedene Geisslerröhren mit verschieden weiten Capillaren 
und von verschiedener Construction. Der ganze Raum, ausser 
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H, musste vollständig vor dem Versuche evacuirt werden, und 
desshalb musste noch die Röhre # mit ihrer Gabelung und 
den beiden Hähnen 8 und 9 angebracht werden. Der Hahn 1 
schloss den Apparat von einer kleinen Töpler-Hagen’schen 
Pumpe ab, deren Gefäss ca. 60 cm? betrug. Diese Pumpe 
diente hauptsächlich als Volummeter und gestattete noch 
0,001 mm Druck zu messen; sie war zu gleicher Zeit so ein- 
gerichtet, dass man ein eingeleitetes Gas über Quecksilber 
wieder auffangen konnte. Das dritte Ansatzstück endlich, mit 
dem Hahn 2, führte zu einer Kahlbaum’schen Pumpe A P. 

Die Evacuation des Apparates dauerte 10—14 Tage, da 
der Gyps beständig Wasser abgab. Wie nun der Apparat 
wirklich luftleer war, so zeigte ein Versuch mit einem Gemisch 
von Stickstoff und Wasserstoff, dass sich die Gypspfropfen 
von den Wänden gelöst hatten, dadurch, dass sie sich zu- 


sammenzogen. Dasselbe be- 


ei stätigten auch die Farben 
N} dünner Blättchen, welche an 
= — |! der Gypsfläche auftraten. Im 

| 


ne = Vacuum ist somit Gyps un- 
Fig. 3. brauchbar zu Diffusions- 
zwecken. 

Als zweites Diffusionsmittel benutzte ich mit mehr Erfolg 
gepressten Graphit. Der Pfropfen wurde dadurch hergestellt, 
dass fein pulverisirter Graphit in einer Messingröhre von ca. 
1mm Wandung mit der hydraulischen Presse so fest als möglich 
zusammengepresst wurde. . Der so gepresste Graphit hatte 
ein sehr compactes Aussehen, und bildete ein ziemlich hartes, 
brüchiges Stück, welches sehr fest an der Wandung haftete. 
Der Pfropfen war 5 cm lang, und hatte einen Querschnitt von 
etwas mehr wie 1 cm?. Der oben beschriebene Apparat wurde 
wieder benutzt, nur dass an Stelle der zwei Gypsstopfen der 
Graphit kam. Die Messingröhre war auf jeder Seite 2 cm 
vorstehend, sodass sie über Glasröhren geschoben und mit 
Siegellack festgekittet werden konnte. Zur Sicherheit, um 
jedes Eindringen von Luft unmöglich zu machen, wurden die 
angekitteten Glasröhren nach unten gebogen und die Messing- 
röhre sammt den Kittstellen in ein Gefäss mit Quecksilber 
eingetaucht, wie es in nebenstehender Fig. 3 angedeutet ist. 
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Die Evacuation des Apparates dauerte auch hier sehr lange 
Zeit, da der Graphit sehr lange Luft abgab. In ca. 14 Tagen 
konnte mit den Versuchen begonnen werden. Ein Gemisch 
von Wasserstoff und Stickstoff diente dazu, den Apparat zu 
prüfen. Der Versuch ging folgendermaassen vor sich: Es 
wurden nach dem Evacuiren die Hähne 1—5, 8 und 9 ge- 
schlossen, hierauf 7 geöffnet und wieder geschlossen, sodass 
der Raum zwischen Graphit und Hahn 7 mit dem Gasgemisch 
angefüllt war. Nun wurde mit einem Spectroskop 4 vision 
directe eine der Geisslerröhren beobachtet. Wasserstoff war 
nach etwa 30 Sec. zu sehen, während Stickstoff erst nach 
etwa 90 Sec. auftrat. Das Gasgemisch stand beinahe unter 
Atmosphärendruck. Selbst bei dem grossen Ueberdruck ergab 
sich eine bedeutende Differenz. Die Versuche mit dem Cleveit- 
gas wurden ganz analog durchgeführt, nur mit dem Unterschiede, 
dass das Gas am Anfang nur unter '/, Atmosphäre stand. 
Der Raum zwischen dem Pfropfen und dem Hahne fasste 
ca. 10 cm?; da aber das Helium in // unter etwas weniger 
wie !/, Atmosphäre stand, so gingen beim Oeffnen von Hahn 7 
ungefähr 3 cm?, bezogen auf Atmosphärendruck, über. Das 
Gas war vorher über Phosphorsäureanhydrid getrocknet worden. 

40—50 Sec. nach Oeffnen des Hahnes 7 tauchte im 
Spectroskop die gelbe Linie D, auf und zu gleicher Zeit die 
Wasserstofflinien. Erst 20—30 Sec. später erschien auch die 
grüne Heliumlinie. Wie die grüne Linie kaum noch sichtbar 
war, leuchtete die gelbe schon relativ hell. Sobald nun die 
grüne Linie auftrat, wurde der Hahn 6 geschlossen. Hierauf 
wurde 1, 4 und 5 geöffnet und das diffundirte Gas durch die 
kleine Quecksilberpumpe abgepumpt und in einem Gefässe über 
Quecksilber aufgefangen. Die Quantität des so diffundirten 
Gases war nur sehr gering. Der Druck in den Geisslerröhren, 
im Moment, wo die Diffusion unterbrochen wurde, betrug 
zwischen 0,01 und 0,1 mm. Die Fluorescenz war jedenfalls 
meistens noch vorhanden. Darauf wurde auch das nicht dif- 
fundirte Gas mit der kleinen Pumpe abgepumpt und auf- 
gefangen; dann wurde die Kahlbaum’sche Pumpe wieder 
einige Stunden in Bewegung gesetzt, um den Pfropfen gasfrei 
zu machen. Nach ca. 30 maligem Wiederholen dieses Ver- 
suches, wobei jedesmal die gelbe Linie zuerst auftrat, hatte 


> 
| 
fi 
r 
t 
a 
t 
h 
n 
n 
n 
n 
g 
t 
ae 
h 
e 
3, 
n 
le 
m 
it 
m 
ie 
> 
ar 
t, 


128 A. Hagenbach. 


ich ungefähr 0,2 cm? diffundirtes Gas. Hier sei noch bemerkt, 
dass, wenn ich den Versuch nicht so früh unterbrach, bald 
das vollkommene Heliumspectrum auftrat, das sich von dem- 
jenigen des ursprünglichen Gases nicht unterschied. Die 0,2 cm? 
diffundirtes Gas brachte ich nun an Stelle des Gefiisses 4 
und liess sie nochmals unter genau denselben Umständen 
diffundiren. Der Ueberdruck betrug nur ungefähr '/,, Atm. 
Auch bei dieser Diffusion zeigte sich dieselbe Erscheinung. 
Da der Ueberdruck viel geringer war, dauerte der Versuch 
bedeutend länger. Im Moment, wo die erste Spur der grünen 
Linie sich bemerkbar machte, wurden drei von den Geissler- 
röhren abgeschmolzen. Zur Sicherheit waren die Heliumlinien 
zuerst in einer projicirten Scala bestimmt worden, damit man 
im voraus wusste, wo eine Linie zu erwarten war und damit 
keine Verwechselung mit falschen Linien vorkommen konnte. 
Der Druck in diesen drei Röhren wird wenig über 0,01 mm 
betragen. Die vierte Röhre wurde weiter der Beobachtung 
unterzogen und erst abgeschmolzen, wie der Druck auf 0,15 mm 
gestiegen war; die grüne Linie war schon ziemlich deutlich: 
wenn sie auch an Intensität der gelben noch nachstand: 
Sämmtliche Röhren zeigten nun auch andere fremde Linien: 
Man braucht sich übrigens nicht zu wundern, dass bei diesen 
kleinen Gasmengen, den grossen Glasgefässen und der grossen 
Oberfläche, welche der Diffusionsstopfen repräsentirt, Spuren 
von Verunreinigungen hineinkamen. Man bedenke auch, dass 
sich schon 0,001 Proc. Wasserstoff und 0,01 Proc. Stickstoff 
in Helium mit dem Spectroskop nachweisen lassen, wie das 
die Herren Ramsay und Collie’) mitgetheilt haben. 

Am Anfang hatten die drei zuerst abgeschmolzenen Röhren 
die grüne Linie nicht gezeigt, aber beim Stromdurchgang 
änderten sich die Spectren sehr bedeutend, sodass ich zu einer 
photographischen Aufnahme des Spectrums gezwungen war, 
um mit Sicherheit nachzuweisen, von welchen Serien Linien 
vorhanden waren. Die Spectralröhren waren auf der einen 
Seite mit einer Quarzplatte verschlossen, oder die Capillare 
war in einem Winkel gebogen und im Knick zu einer kleinen 


1) Martin Mugdan, Argon und Helium. p. 182. (Verlag von 
Ferd. Enke. Stuttgart 1896). 
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Kugel aufgeblasen, sodass sie auch mit Längsdurchsicht be- 
nutzt werden konnten, was bei der grossen Verdünnung und 
der dadurch bedingten grossen Lichtschwäche nöthig war. 

Um das Spectrum zu entwerfen, diente ein Rowland’- 
sches Concavgitter von 120 cm Brennweite, welches nach der Me- 
thode von Rowland aufgestellt war. Es wurde in erster Ordnung 
photographirt und zwar die Röhre mit dem Drucke 0,15 mm. 
Dieselbe zeigte die grüne Linie schon schwach neben der 
gelben D,. Sie wurde mit einem Ruhmkorff von ca. 10 cm 
Schlagweite und mit eingeschalteter Leydener Flasche zum 
Leuchten gebracht und die photographische Platte zwei Stun- 
den exponirt. Diese Platte wurde darauf mit einer vorher 
aufgenommenen Photographie von ganz reinem Helium ver- 
glichen und sie zeigte alle stärkeren Heliumlinien ohne Unter- 
schied, d. h. es waren Linien aus allen Serien vorhanden. 
Ich nenne hier nur zum Beweis die Hauptlinien 


5376* 5016 4922 4713* 4472* 4026* 3965 3889*. 


Die mit * bezeichneten Linien gehören dem Helium an, die 
anderen dem Parhelium, wie Hr. Stoney das zweite Element 
zu nennen vorgeschlagen hat. Man sieht also, dass im Spectrum 
noch beide Elemente vertreten sind. Hierauf photographirte 
ich die noch viel lichtschwächere Röhre, die nur einen Druck 
von 0,01 mm hatte. Dieselbe liess mit eingeschalteter Leydener 
Flasche den Strom nicht mehr durch. Sie veränderte während 
der 2—3 stündigen Expositionszeit ihr Aussehen beständig, wie 
mit einem kleinen Spectroskop & vision directe während der 
Aufnahme beobachtet wurde. Auch abgesehen vom Spectrum 
änderte sie ihr Aussehen, indem sie bald sehr starke Fluorescenz 
aufwies, bald gar nicht fluorescirte. Die Photographie weist 
ziemlich genau dasselbe Bild auf, wie die vorhergehende, nur 
dass die Verunreinigungen im Verhältniss stärker gegen die 
Heliumlinien hervortreten. 

Nach den ersten Diffusionsversuchen schien es mir un- 
zweifelhaft, dass die Serien, die D, enthalten, dem leichteren 
Gase angehören müssten, indem immer zuerst die gelbe Linie 
auftrat. Weitere Versuche zeigten aber, dass man ungefähr 
dieselbe Erscheinung erhält, wenn man ein Geisslerrohr, das 
mit Helium gefüllt ist, bis zu dem entsprechenden Druck aus- 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 9 
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pumpt, in dem auch hier zum Schluss nur noch die gelbe 
Linie sichtbar ist; somit lässt sich sicht entscheiden, ob die 
Diffusion überhaupt damit etwas zu thun hat oder ob der ge- 
ringe Druck die Erscheinung bedingt. Es ist dadurch noch 
nicht bewiesen, ob das Helium oder das Parhelium der leich- 
tere Bestandtheil ist. Es wäre zwar von Interesse dies zu 
erfahren, da die beiden Elemente im periodischen System ent- 
weder in eine Horizontal- oder in eine Verticalreihe zu stehen 
kommen, denn es rücken im periodischen System innerhalb 
jeder Abtheilung mit wachsendem Atomgewicht die Serien 
nach dem rothen Ende des Spectrums, aber wenn man zu 
höheren Atomgewichten von Gruppe zu Gruppe geht, so rücken 
die Serien nach dem violetten Ende. 

Jedenfalls muss ich aber entgegen der Beobachtung der 
Herren Runge und Paschen behaupten, dass die gelbe Linie 
bei Diffusion zuerst auftritt. 


Dichtebestimmungen. 

Eine weitere physikalische Eigenschaft, um die Verschieden- 
heit zweier Gase nachzuweisen, ist die Dichte. Ich unterzog also 
mein Gas der Diffusion und bestimmte die Dichte des diffundirten, 
sowie des nichtdiffundirten Gases. Für diese Bestimmung musste 
ich meinen Apparat umändern. Auch konnte ich das bis jetzt be- 
nutzte Diffusionsmittel nicht wählen, da durch Graphit die Diffu- 
sion viel zu langsam vor sich ging, um ansehnliche Mengen diffun- 
dirten Gases zu erhalten. Es schien auch nothwendig die 
Methode so umzuändern, dass beständig frisches Gasgemisch 
an das Diffusionsmittel herausgeführt wurde. Die Construction 
des Apparates war folgende: Mit einer Töpler-Hagen’schen 
Pumpe P, wurde das Heliumgemisch, welches aus dem Be- 
halter 3, in welchem es über Quecksilber stand, nach der 
Evacuation in den Apparat eingefüllt und in Circulation 
versetzt. In den Circulationskreis #, war eine Röhre D aus 
unglasirtem Porzellan eingeführt. Ueber dieselbe war ein 
weiteres Glasrohr A geführt, welches auf der einen Seite mit 
dem Apparat verschmolzen und auf der andern mit Siegel- 
lack festgekittet war. Von demselben führte eine Glasröhre A, 
zu der zweiten kleinen Töpler-Hagen’schen Pumpe P,, mit 
welcher das während der Circulation durch das Porzellanrohr 
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diffundirte Gas abgesaugt wurde. Der ganze Apparat wurde 
vorerst wieder mit der Kahlbaum’schen Pumpe X P evacuirt. 
Das Diffusionsrohr hatte eine Länge von 12 cm, einen Durch- 
messer von 2,5 cm und eine Wandung von 3,0 mm Dicke. 
Hahn 1 und 2 blieben während des Versuches geschlossen. 
Das Gefäss @ wurde eingeschaltet, um das Volumen zu ver- 
grössern und dadurch den Ueberdruck zu verkleinern. Das 
eingefüllte Heliumgas (150 cm?) stand anfangs unter einem 
statischen Druck von ca. 6cm. Die Diffusion ging ziemlich 


N 


Fig. 4. 
rasch vor sich, sodass schon nach */, Stunden der Versuch 
beendet war. 

Das diffundirte, sowie das nicht diffundirte Gas wurde 
getrennt über Quecksilber mittels der kleinen Pumpe P, auf- 
gefangen. 

Die Dichtebestimmungen wurden folgendermaassen ausge- 
führt: das Gas wurde in einem Gefäss mit Phosphorsäure- 
anhydrid getrocknet und dann in einen leergepumpten Ballon 
von ca. 200 em? Inhalt eingefüllt und gewogen. Von dem 
Gewichte wurde das des leeren Ballons abgezogen und so er- 
hielt man dasjenige des Gases allein. Beim Ueberfüllen wur- 
den die Verbindungen, die nicht durch Zusammenschmelzen 
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gemacht werden konnten, mit Siegellack angefertigt. Von den 
mit Hähnen versehenen Ansätzen des Ballons wurde derselbe 
durch Erwärmen und mit Alkohol entfernt. Die Waage hatte 
eine Empfindlichkeit von 2,6 Scalentheilen für Img. Nach 
der Wägung wurde das Gas über ausgekochtem destillirten 
Wasser in einer Röhre aufgefangen und die Röhre so gestellt, 
dass das innere und äussere Niveau gleich war, somit das Gas 
also unter Atmosphärendruck stand. Die Stelle des Meniskus 
wurde am Glase markirt. Nach dem Entfernen des Gases 
wurde die Röhre bis zu dieser Stelle mit Quecksilber gefüllt; 
das Gewicht des eingefüllten Quecksilbers ergab das Volumen. 
Das Volumen wurde auf 0°C. und 760 mm Druck reducirt. 
Vom Barometerstand war noch die Tension des Wasserdampfes 
bei der betreffenden Temperatur zu subtrahiren, da das Gas 
über Wasser aufgefangen war. 

Auf diese Weise wurde die Dichte des ursprünglichen, 
des diffundirten und des nicht diffundirten Gases bestimmt. 
Die folgende Tabelle giebt die gefundenen Werthe. 


Gewicht | Volumen | Dichte bezogen 
| 0° 760 mm | auf H=1 
20,80 mg | 138,20 cm? 2,315 Gasgemisch 
8,20 | 44,84 2,032 diffundirt 
10,07 | 86,60 | 2,576 nicht diffundirt 


Auffallend ist, dass die Dichte des Ausgangsmaterials so 
hoch ist. Ich habe selbstverständlich Geisslerréhren damit 
gefüllt und mich überzeugt, dass das Spectrum rein war. 
Während der Operationen sind jedenfalls Spuren von Luft 
beigemengt worden, vor Allem weil bei den Apparaten sehr 
grosse Glasoberflächen vorhanden waren, die bei der Evacuation 
nicht erwärmt werden konnten, doch scheint es mir ausge- 
schlossen zu sein, alle Differenzen nur auf Verunreinigungen 
zurückzuführen. Dagegen spricht schon der Umstand, dass 
die Dichte des diffundirten Gases bedeutend unter dem Mittel- 
werth der Bestimmungen Anderer liegt. Das Mittel berechnet 
sich aus den Werthen von Ramsay und Langlet auf 2,133, 
während ich für das leichteste Gas 2,032 finde. 

Aus meinen Resultaten glaube ich schliessen zu dürfen, 
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dass mır eine theilweise Trennung der beiden Bestandtheite des 
Cleveitgases gelungen ist. 

Wie weit diese Trennung quantitativ vorhanden ist, lässt 
sich nicht bestimmen, da man absolut keine Anhaltspunkte 
über das Mischungsverhältniss der beiden Gase hat. Dass 
die Trennung aber nicht vollkommen ist, ersieht man aus den 
Spectren. 

Als ich meine Arbeit schon abgeschlossen hatte, fand 
ich die Publication der Herren Ramsay’) und Collie 
vor, denen es ebenfalls kürzlich gelungen war, die beiden Be- 
standtheile des Heliums durch Diffusion zu trennen. Die ge- 
nauere Versuchsmethode ist in der Notiz nicht angegeben, da 
sie aber bemerken, als Diffusionsmittel ein Thonrohr benutzt 
zu haben, vermuthe ich eine ähnliche Versuchsanordnung. 
Die beiden Gase haben bei ihnen die Dichten 1,874 und 2,133, 
also beide leichter wie bei mir. Es zeigte sich überhaupt, 
dass die Dichten je nach dem Mineral variiren, aus dem das 
Gas entwickelt worden ist. ?) 

Hr. Ramsay füllte Spectralröhren mit den beiden ge- 
trennten Gasen, fand aber keinen Unterschied in den Spectren. 
Dasselbe fand ich vollkommen bestätigt. 

Ich wagte trotz der Arbeit der Hrn. Ramsay und 
Collie meine experimentellen Resultate zu veröffentlichen, weil 
ich den Nachweis, dass das Heliumgas in zwei verschieden 
schwere Gase zu trennen ist, für sehr wichtig halte, und die 
Thatsache durch meine Arbeit eine Bestätigung findet. 


Bonn, Physik. Institut, 20. Nov. 1896. 


1) Ramsay, Compt. rend. 123. p. 214. 1899. 
2) Ramsay, Proc. Roy. Soc. 59. p. 325. 1896. 
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8. Ueber die Bestimmung der 
Difjusionscoeffieienten einiger Gase für Wasser; 
von @. Hüfner. 


Seitdem Stefan!) an dem Beispiele der Diffusion der 
Kohlensäure in Wasser und in Alkohol gezeigt hat, dass die 
Annahme Fick’s, wonach für die Bewegung eines Salzes durch 
sein Lösungsmittel die Fourier’sche Theorie der Wärme- 
leitung gilt, auch auf die Diffusion in Flüssigkeiten gelöster 
Gase anwendbar ist, sind ausser der Untersuchung Johannes 
Müller’s?) über die Diffusion des Ammoniaks durch Wasser 
und durch Alkohol eingehende Experimentalarbeiten über 
die Diffusion der Gase in Flüssigkeiten nicht mehr ausge- 
führt worden. So darf es nicht Wunder nehmen, dass man 
bis heute noch nicht die absoluten Werthe der Diffusions- 
coefficienten kennt, welche den Hauptbestandtheilen unserer 
Atmospäre, desgleichen dem Wasserstoffe, dem Chlor und 
einigen anderen, reinem Wasser als Lösungsmittel gegenüber, 
zukommen. Was die ersteren Gase betrifft, so begnügt man 
sich einstweilen mit der allerdings sehr begründeten Ver- 
muthung, dass ihre Fortbewegung im Wasser ganz ausser- 
ordentlich langsam von Statten gehen müsse. 

Bekanntlich hat zuerst v. Wroblewski*) den Versuch 
gemacht, das Gesetz, nach welchem sich die Kohlensäure im 
Wasser verbreitet, durch genaue Messungen festzustellen. Seine 
Versuche scheiterten daran, dass sich, da er das Gas von 
oben in die Wassersäule eintreten liess, zunächst die oberen 
Schichten mit Kohlensäure sättigten, infolge davon schwerer 
geworden untersanken und so Strömungen im Wasser hervor- 
riefen, die den ruhigen Gang des Diffusionsprocesses störten. 
Bald darauf zeigte Stefan), dass das Auftreten von Strö- 


1) J. Stefan, Wien. Sitzungsber. 77. II. Abth. p. 371. 1878. 
2) J. Müller, Wied. Ann. 43. p. 554. 1891 

3) v. Wroblewski, Wied. Ann. 2. p. 481. 1877. 

4) le. 
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mungen und ihr störender Einfluss von der Weite der Ver- 
suchsröhre abhängig und dass er so gut wie ganz zu ver- 
meiden ist, wenn der Querdurchmesser der Röhre möglichst 
klein, höchstens = 1 mm, gewählt wird. Mit solchen Röhren 
gelang es ihm in der That, die Richtigkeit des vorausgesetzten 
Diffusionsgesetzes für die Verbreitung der Kohlensäure in 
Wasser und in Alkohol zu erweisen, zugleich aber auch die 
absoluten Werthe ihrer Diffusionscoefficienten für die genannten 
Lösungsmittel bei einer bestimmten Temperatur festzustellen. 

Stefan’s Versuche waren von zweierlei Art. Das eine 
Mal musste die Kohlensäure in eine möglichst lange, der 
Voraussetzung nach unendlich lange, Flüssigkeitssäule ein- 
dringen; das zweite Mal liess man das Gas durch einen kurzen 
Flüssigkeitsfaden hindurch in die freie Luft austreten. 

Zur Berechnung des gesuchten Werthes aus den Beob- 
achtungsdaten diente im ersten Falle die Gleichung 


V= 2ay/*! ’ 


worin / das in die Flüssigkeit eintretende Gasvolumen, ge- 
messen an der Grösse der Verschiebung des Flüssigkeitsfadens, 
« den für die eingehaltene Temperatur geltenden Absorptions- 
coefficienten, ¢ die Zeit und & den fraglichen Diffusionscoeffi- 
cienten, d. h. einen die specifische Geschwindigkeit der be- 
treffenden Gasmoleciile ausdriickenden Factor bedeutet. 

Auf die Versuche der zweiten Art, bei denen es auf die 
Herstellung eines Beharrungszustandes ankam, während dessen 
die diffundirenden Gasmengen in gleichen Zeiten gleich gross 
werden, wurde die Formel angewandt: 

OV ak 

worin 7 die Länge des angewandten Flüssigkeitsfadens be- 
zeichnet. 

Letztere Formel sagt also aus, dass das in der Zeiteinheit 
diffundirende Gasvolumen der Länge der Flüssigkeitssäule um- 
gekehrt proportional ist. 

Als Zeiteinheit wählte Stefan den Tag, als Einheit der 
Länge das Centimeter. Die Versuchstemperatur lag zwi- 
schen 16—17°. 
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Aus den mit Wasser nach dem ersten Verfahren ange- 
stellten Versuchen erhielt er für A den Werth 1,36, aus solchen 
der zweiten Art den Werth 1,41. 

Da sich aus Fr. Exner’s!) Versuchen ergeben hatte, dass 
die sich austauschenden Volumina zweier durch eine dünne 
Lamelle wässeriger Seifenlösung getrennter Gase sich direct 
wie die Absorptionscoefficienten, aber umgekehrt wie die 
Quadratwurzeln aus den Dichten dieser Gase verhalten, so 
kann man mit Hülfe der Stefan’schen Zahlen einerseits und 
der bekannten Dichten der Kohlensäure und einer Reihe 
weiterer Gase andererseits die Diffusionscoefficienten dieser 
letzteren für Wasser, gültig für die gleiche Temperatur von 
16—17°, ohne weiteres berechnen. 

Folgende Tabelle giebt eine Zusammenstellung so be- 
rechneter Werthe von & mit den zugehörigen Dichten für eine 
Reihe verschiedener Gase. Der ganzen Berechnung ist das 
Mittel aus Stefan’s beiden Zahlen 

1,86 + 1,41 


1,38, 
zu Grunde gelegt. 
ame 
| Dichte 
des Gases | gefunden | berechnet 
| 
Wasserstoff 0,0692 | 6,47 
Sauerstoff 1,1056 — 1,62 
Stickstoff 0,9713 — 1,73 
Chlorgas 2,4503 | 1,087 
Kohlensäure 1,5202 1,38 | — 
Stickoxydul 1,6140 — 1,34 
Ammoniak 0,5896 | 
Cyangas 1,8064 —_ | 1,27 
Grubengas 0,5576 | 2,28 


Um mich zu überzeugen, ob die so berechneten k-Werthe 
auch mit der Wirklichkeit übereinstimmen und ob sie nament- 
lich noch für den Fall gültig sind, wo die Dicke der Wasser- 
schichten, in denen sich die Gase vorwärts bewegen, nicht 
blos von minimaler Grösse ist, wie in den Exner’schen Ver- 


1) Fr. Exner, Pogg. Ann. 155. p. 321 u. 443. 1875. 
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suchen, sondern wo sie mindestens mehrere Centimeter beträgt, 
habe ich mit einigen der Gase noch besondere Versuche an- 
gestellt. Was ich vor allem zu erfahren wünschte, waren die 
absoluten Werthe der Diffusionscoefficienten des Sauerstoffs, 
Stickstoffs und Wasserstoffs. 

Es ist klar, dass zu Versuchen mit diesen Gasen die 
Stefan’schen Capillaren wenig geeignet sind. Bei der Kleinheit 
der bezüglichen Absorptionscoefficienten ist, um eine genau mess- 
bare Verminderung des Gasvolumens zu ermöglichen, eine viel 
zu lange Zeit erforderlich; und wenn es auch gelänge, die Tem- 
peratur während einer solchen auf gleicher Höhe zu erhalten, so 
würden doch besonders in dem Falle, wo man, um den Beharrungs- 
zustand herbeizuführen, mit einem kürzeren Flüssigkeitsfaden 
operiren müsste, grosse Störungen infolge der Vordunstung 
der Flüssigkeit unvermeidlich sein. Ich habe trotzdem einige 
Versuche auch mit Capillarröhren ausgeführt; indessen nach 
dem ersten Verfahren, bei welchem das Gas gezwungen ist, 
sich in einer möglichst langen Flüssigkeitssäule vorwärts 
zu bewegen. Von diesen Versuchen wird weiter unten die 
Rede sein. 

Da bei gleichbleibender Temperatur und, wenn die er- 
kältende Verdunstung möglichst vermieden ist, störende Strö- 
mungen innerhalb einer aufrecht stehenden Flüssigkeitssäule 
hauptsächlich nur dann auftreten, wenn sich infolge ungleicher 
Sättigung mit Gas Schichten von verschiedener Dichtigkeit 
bilden und dann solche von grösserer über andere von ge- 
ringerer Dichtigkeit zu liegen kommen, so darf man erwarten, 
dass die Gasdiffusion auch in Flüssigkeitssäulen von grösserem 
Querdurchmesser (von 0,5—1,0 cm) ohne wesentliche Störung 
verlaufen wird, falls es gelingt, jene verkehrte Uebereinander- 
lagerung ungleich dichter Flüssigkeitsschichten zu verhüten.!) 
Bei Versuchen mit Kohlensäure, überhaupt mit Gasen, durch 
deren Aufnahme das Wasser specifisch schwerer wird, käme 
es deshalb darauf an, das Gas anstatt durch die obere durch 
die untere Grenzfläche in die Flüssigkeit eintreten zu lassen. 


1) Vgl. auch Stefan, |. e. p. 383. Die -Flüssigkeit befand sich in 
dem hier beschriebenen Versuche über dem Kohlensäuregase. Trotzdem 
die Weite der Röhre 1,7 mm betrug, verlief die Diffusion doch in gesetz- 
mässiger Weise. 
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Dazu nun, dieser scheinbar kaum zu erfüllenden Bedingung 
Genüge zu leisten, eignet sich in vorzüglicher Weise der 
Hydrophan, jenes bekannte opalartige Mineral, auf dessen 
Brauchbarkeit zu Diffusionsversuchen zuerst Reusch?) auf- 
merksam gemacht, und das ich selbst schon vor einer Reihe 
von Jahren zu solchen benutzt habe.?) 

Wie sein Name andeuten soll, wird das Mineral, wenn 
man es in Gestalt dünner Platten in Wasser legt, völlig durch- 
sichtig. Es enthält also eine Menge winziger, für gewöhnlich 
mit Luft erfüllter, miteinander communicirender Hohlräume, 
aus denen beim Eintauchen in Wasser die Luft verdrängt 
und durch Flüssigkeit ersetzt wird. Kommt dagegen eine 
solche mit Wasser durchtränkte Platte an die Luft, so ver- 
dunstet das Wasser sehr rasch und wird sie porzellanartig 
trüb und undurchsichtig. Kittet man aber eine Platte von 
0,05 em Dicke auf die eben geschliffenen Ränder einer offenen 
Glasröhre auf, sodass diese dadurch einseitig verschlossen wird, 
so hält sich eine Wassersäule von 2—3 cm Höhe, die man 
in die Röhre einbringt und durch die Platte tragen lässt, 
wochenlang unverändert, — vorausgesetzt, dass man die Ver- 
dunstung der Flüssigkeit nicht nur durch das offene Rohr, 
sondern auch durch die Platte möglichst verhütet. Das Wasser 
filtrirt also unter so geringem Drucke nicht bindurch; viel- 
mehr ist die Capillaranziehung zwischen Wasser und Mineral 
offenbar im Stande, dem Drucke der Säule vollkommen das 
Gleichgewicht zu halten. 

Es lag nahe, diese Eigenschaft des Hydrophans für den 
vorliegenden Zweck zu verwerthen. *) 

Beschreibung des Apparate. — Zu den Versuchen dient 
der kleine gläserne Apparat, den beistehende Zeichnung, Fig. 1, 
wiedergiebt. Derselbe besteht aus einem U-förmig gebogenen 
Rohre, in das bei a ein Hahn mit weiter Bohrung eingeschaltet 


1) Reusch, Pogg. Ann. 124. p. 431. 1865. 

2) Hüfner, Wied. Ann. 16. p. 253. 1882. 

3) Ich verdanke einige grössere Stücke des kostbaren Minerals der 
Güte meines Collegen Koken, der sie mir bereitwilligst aus dem hiesigen 
mineralogischen Cabinet zur Verfügung stellte. — Das Ausschneiden und 
Schleifen der Platten ist in der Achatschleiferei von Benedict in Ober- 
stein vorziiglich besorgt worden. 
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und dessen offener Schenkel bei 4 trichterförmig erweitert ist. 
An dem andern Schenkel ist seitlich bei ce ein kurzer. mit 
einem Kautschukstopfen verschliessbarer, Stutzen und bei d 
ein weiteres, verticales Röhrenstück angeschmolzen , dessen 
offenes Ende durch die mit Siegellack aufgekittete Hydrophan- 
platte e verschlossen wird. Unmittelbar unterhalb der Platte 
mündet das horizontale Ansatzröhrchen f, das den fein ge- 
schliffenen Hahn g trägt. Oberhalb des Hydrophans, gleich- 
falls mit Siegellack auf diesen festgekittet, sitzt das Rohr- 
stück A, das mit einer Milli- 
metertheilung versehen ist. 
Auch auf die engen, unge- 
fähr 7—8 mm weiten, Schen- 
kel des U-Rohres sind solche 
Millimeterscalen aufgeätzt. 
Die Scala des geschlossenen 
Schenkels dient zur Messung 
des abgesperrten Gasvolu- 
mens, die des offenen zur 
Calibrirung des ganzen Appa- 
rates. In dem Röhrenstücke 
h steht während des Ver- 
suches die vom Hydrophan 
getragene Wassersäule, wäh- 
rend unterhalb der Platte, 
durch Quecksilber vom offe- 
nen Manometerschenkel und 
durch den Hahn g von aussen 
abgesperrt, sich das Ver- 
suchsgas befindet. 


Fig. 1. 

Bei i wird, wenn es nöthig, möglichst dicht ein Kautschuk- 
stopfen eingepresst, durch dessen zwei Bohrungen feine, ober- 
halb des Stopfens rechtwinkelig umgebogene Röhrchen geführt 
sind, die zur Zu- und Ableitung von Gasen dienen. Auf den 
offenen Schenkel des U-Rohres aber ist lose ein langhalsiger 
mit einem Hahn versehener Scheidetrichter s aufgesetzt, aus 
dem man tropfenweise Quecksilber zufliessen lassen kann, um 
dadurch den Druck im Apparate annähernd constant zu erhalten. 

Soll ein Versuch in Gang gesetzt werden, so füllt man 
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zunächst den ganzen Apparat, bei offenen Hähnen a und g 
und bei verschlossenem Stutzen c, mit Quecksilber an, soweit, 
bis dieses durch das horizontale Röhrchen f ausfliesst, und 
sorgt nach Schluss des Hahnes g dafür, dass durch einen 
schwachen Ueberdruck, den man im offenen Schenkel erzeugt, 
alle noch unter der Hydrophanplatte haftenden Luftbläschen 
durch diese hindurch und hinausgepresst werden. Ist dies 
gelungen, so feuchtet man die Platte mit Hülfe einer Pipette 
mit Wasser an, entfernt so alle Luft aus derselben und schichtet 
alsdann die Wassersäule von gewünschter Höhe darauf. Das 
Wasser entnimmt man einem Kölbchen, in dem es vorher 
ausgekocht worden und dann unter Verschluss erkaltet ist. 

Die Beschickung des Apparates mit Gas geschieht nun 
von dem horizontalen Ansatzröhrchen f aus. Dasselbe wird 
zu dem Zwecke mittels eines kurzen Kautschukschlauches ent- 
weder direct mit einem Gasentwickler oder mit einem Queck- 
silbergasometer verbunden, in dem das Gas vorräthig enthalten 
ist. Man öffnet nach Verschluss von a erst den seitlichen 
Stutzen c, dann den Hahn g und lässt das Quecksilber in 
dem Maasse bei c austreten, als Gas von oben hineindringt, 
solange bis letzteres selbst durch den Stutzen entweicht. Ein 
grosser Quecksilbertropfen, der sich in diesem befindet, wirkt 
dabei als abschliessendes Ventil. Nachdem man das Gas etwa 
10— 15 Minuten lang durch den Apparat hat streichen lassen, 
entnimmt man davon mittels eines gebogenen Röhrchens, das 
mit Hülfe eines durchbohrten Stopfens im Stutzen befestigt wird 
und am andern Ende unter das Quecksilber einer daneben 
stehenden Wanne taucht, eine genügende Probe zum Zwecke 
der Analyse. 

Nach der Füllung des Apparates wird zunächst der Stand 
des Quecksilbers in beiden Schenkeln regulirt und zwar so, 
dass das eingeschlossene Gas unter einem schwachen Ueber- 
drucke gegenüber dem atmosphärischen steht, und hierauf das 
Ganze zum Schutze gegen plötzliche Temperaturschwankungen 
vermittelst eines Stativs in einen grossen Wasserbehälter ge- 
senkt, dessen Wände von parallelen Glasplatten gebildet sind. 
Neben ihm im Wasser hängt ein in Zehntelgrade getheiltes 
Thermometer. 

Die erste Messung des Gases geschah stets etwa '/, Stunde 
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nach Beendigung der Aufstellung und zwar, ebenso wie alle 
späteren Messungen, unter Anwendung des Kathetometers. 

Die nöthigen Beobachtungsdaten waren: 

1. der Stand des Quecksilbers im geschlossenen Theile 
des Apparates, abgelesen an der darauf befindlichen Scala; 

2. der Unterschied des Quecksilberstandes in beiden Schen- 
keln, gemessen an der Scala des Kathetometers; 

3. die Höhe der vom Hydrophan getragenen Wassersäule; 

4. der Kreisdurchmesser derselben; 

5. die Temperatur des Wassers im grossen Behälter; 

6. der Barometerstand; 

7. die Temperatur des Barometers. 

Wie man sieht, läuft auch hier die Anordnung des Ver- 
suches auf die Herstellung eines Beharrungszustandes hinaus, 
während dessen in gleichen Zeiten gleiche Gasvolumina die 
Wassersäule von unten nach oben oder umgekehrt durch- 
dringen sollen. 


Versuche mit Kohlensäure. 


Um mich von der Brauchbarkeit des Apparates und des 
ganzen Verfahrens zu überzeugen, stellte ich zunächst einige 
Versuche mit Kohlensäure an und zwar, wie Stefan, bei 
einer Temperatur von 16—17°. Waren die gefürchteten Wasser- 
strömungen in der That auch bei meinem Verfahren ausge- 
schlossen, so durfte ich*für & den gleichen Werth erwarten, 
den Stefan gefunden hatte. Da man nun unmöglich an- 
nehmen durfte, dass es für die Geschwindigkeit der Diffusion 
einerlei sei, ob ein Gas durch eine mit Wasser getränkte 
Hydrophanplatte, oder ob es blos durch eine reine Wasser- 
schicht von gleicher Dicke, wie jene Platte, hindurchzugehen 
habe, so musste vor allem der Widerstand der Platte — so 
will ich den Einfluss derselben einstweilen bezeichnen — er- 
mittelt und an der Dickeneinheit der Wasserschicht (1 cm) ge- 
messen werden. 

Dies geschah in der Weise, dass zwei verschiedene Ver- 
suchsreihen nacheinander, die eine mit einer hohen, die andere 
mit einer niedrigen Wassersäule durchgeführt wurden. 

Die Kohlensäure wurde nach Bunsen’s Vorschrift mit 
concentrirter Schwefelsäure aus Kreide bereitet und vor der 
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Einleitung in den Apparat in einem kaum 3 ccm fassen- 
den Waschfliischchen mit reinem Wasser gewaschen, zu dem 
Zwecke, sie für die spätere Messung im feuchten Zustande 
mit Wasserdampf zu sättigen. 

Die Analyse einer in der oben angegebenen Weise auf- 
gefangenen Probe ergab folgendes Resultat. 


Volumen bei 0° 


Volumen Druck Temp. im 


Aufgefangenes Gas 40,48 0,5799 15,0° 22,25 
Nach Zusatz von Luft 114,29 0,6541 15,3 70,79 
Nach Absorption mit 
7 proc. Natronlauge 82,60 0,6255 17,2 48,60 
Es waren also 
Angewandt Gefunden 
22,25 Vol. 22,19 Vol. 


Man durfte demnach das Gas als für den vorliegenden 
Zweck genügend rein ansehen. 

Die Hydrophanplatte war etwa 0,05 cm dick; der Durch- 
messer ihrer die Wassersäule tragenden Kreisfläche betrug 
0,78 cm. Als Zeiteinheit war der Tag gewählt. 

Während beider Versuchsreihen wurde aus einem grossen 
Gasometer mit Wasserdampf gesättigte Luft durch den über 
der Wassersäule befindlichen Raum geleitet, und zwar in 
solchem Tempo, dass in der Secunde nur etwa zwei Bläschen 
durch das hinter den Apparat geschaltete Waschfläschchen 
strichen. . 

Ich gebe im Folgenden die Daten beider Versuchsreihen 
ganz ausführlich. Es bedeuten 5’ den Barometerstand, rt die 
Temperatur des Barometers, m den Quecksilberstand im ge- 
schlossenen Schenkel des Apparates, u den Niveauunterschied 
der beiden Quecksilbersäulen, — und zwar erhält der bezüg- 
liche Werth ein positives Vorzeichen, wenn das Niveau im 
offenen Schenkel das höhere ist —, A die Höhe der Wasser- 
säule und ¢ die Temperatur des grossen Wasserbehälters. 
Ferner sind die bei ¢ herrschende Wasserdampftension mit 5”, 
der berechnete Druck des Gases mit p, das nicht reducirte, 
aus der Calibrirtabelle abgelesene und in Cubikcentimetern aus- 
gedrückte Volumen mit /,,, das auf 0° und 760 mm Druck 
reducirte Volumen mit /_,, und die während eines Tages er- 
folgende Volumenabnahme mit 4 bezeichnet. 
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1. Versuchsreihe. 
h = 0,5 em. 


Beobachtungs-,, 


t | mi u t b p Vip | Vo,| 4 


8. Oct. 12° 723,1 17,0" 5,0 +3,00 16,4" 18,885 710,11 11,314 9,978 297 
9. „ 12 719,617,4 113,6 +2,03 16,3 13,797 705,69 10,928 9,576 
10. „ 12 727,8 17,4 25,4 +1,10 16,5 13,972 712,30 10,396 9,189 9’353 
11. ,, 12 785,817,7 38,6 +2,50 16,3 13,797 722,80 9,802 8,791.’ 
Mittel 16,4° . 712,60 0,394 


2. Versuchsreihe. 
Auch dieser Versuchsreihe ging wieder eine Analyse des 
Gases voraus. 


Volumen Druck Temp. 
Aufgefangenes Gas 76,4 0,6152 15,3° 44,51 
Nach Zusatz von Luft 124,1 0,6620 15,2 17,83 
Nach Absorption mit 
7 proc. Natronlauge 59,67 0,6032 17,3 33,50 
Angewandt Gefunden 
44,51 Vol. 44,33 Vol. 


Das neue Gas war also ebenso brauchbar wie das vorige. 


h = 2,0 em. 


Beobachtungs- „, 


trim| u|t | A 
zeit | | 


| 
18. Oct. 9° 740,2117,4° 10,8 + 2,10 16,2° 13,710 726,4 11,053 9,9738 9145 


14. 9 737,1,17,0 14,8 +1,65)16,3 13,797|722,8 10,873 ,9,7588 0" 
15. ,, 9 736,7 17,4 19,0 +0,90 16,5 13,792 721,4 10,684 9,5640 0'934 
16. „ 9 732,9 17,4 23,2) +1,82 16,2 113,710/718,8 10,495 9,3706 0’ 1978 
17. „ 9 740,117,4 30,2 +1,60 16,3 113,842 725,7 10,179 9,1730.’ 


Mittel 16,3° 722,8 0,2001 


Da die Menge des durch eine Flüssigkeit diffundirenden 
Gases unter anderem vom Grade der Sättigung der Flüssigkeit 
mit dem Gase, der Grad der Sättigung aber vom Drucke ab- 
hängig ist, so würden die 4-Werthe jeder Versuchsreihe ent- 
sprechend grössere geworden sein, wäre der Druck im Innern 
des Apparates jedesmal ein grösserer gewesen. Der mittlere 
Druck der ersten Versuchsreihe betrug nur 721,6 mm, der- 
jenige der zweiten 722,3 mm Hg. Berechnet auf den Druck 
einer ganzen Atmosphäre, so erhöht sich daher das Mittel der 
A-Werthe der ersten Versuchsreihe auf 
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760 
0,394. = 04202, 
und dasjenige der zweiten Versuchsreihe auf 
9 
0,2001. 7293 = 0,2105. 


Mit Hiilfe der beiden letzteren Werthe sowie der zwei 
verschiedenen Höhen, welche die Wassersäule in den beiden 
Versuchsreihen besass, erfährt man nun die Grösse des Wider- 
standes w, den die wasserdurchtränkte Hydrophanplatte dem 
Durchgange der Kohlensäure entgegensetzte, auf Grund des 
Satzes, dass die diffundirenden Gasvolumina sich umgekehrt 
verhalten wie die Dicken der durchlaufenen Schichten. Es 
gilt also die Gleichung: 

0,4202 (w + 0,5) = 0,2105 (w + 2,0), 
und man erhält daraus 
w = 1,005 cm; 

d. h. also: um die angewandte wasserdurchtränkte Hydrophan- 
platte von 0,05 cm Dicke zu durchdringen, braucht die Kohlen- 
säure unter sonst gleichen Bedingungen ebenso lange Zeit, 
wie zum Durchlaufen einer reinen Wasserschicht von gleichem 
Querschnitt, aber 1,005 em Dicke. 

Welche Vorstellung wir uns daraufhin vom inneren Baue 
der Platte zu machen und ob wir anzunehmen haben, dass 
der Werth von w für alle Gase der gleiche oder je nach der 
Qualität der einzelnen ein verschiedener sei, davon soll weiter 
unten die Rede sein. 

Es bleibt jetzt noch übrig, aus den vorliegenden Versuchs- 
daten den absoluten Werth von & abzuleiten. 

Wendet man dazu die für den Beharrungszustand gültige 
Formel 


an, so bedeutet darin v dasjenige auf 0° und 760 mm Druck 
reducirte Gasvolumen, das während eines Tages (als der Ein- 
heit der Zeit) unter dem Drucke einer Atmosphäre (als der 
Einheit des Druckes) durch eine Wassersäule von / cm Länge 
und 1 cm? Querschnitt diffundirt ist. In den mitgetheilten 
Versuchen war der Radius der kreisrunden Wassersäule 
= 0,39 cm, ihr Querschnitt demnach = 0,4776 cm’. 
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Nehmen wir jetzt zur Berechnung von & die nöthigen 
Zahlen sogleich aus der ersten Versuchsreihe, so wird zunächst 
_ 0,394 760 
0,4776 712,6 0,4776 712,6 
Da ferner != w + 0,5 = 1,005 + 0,5 = 1,505. und da « 
bei 16,4° = 0,9659 ') ist, so erhält man 
— 98798 . 1,505 
0,9659 
= 1,37. 
Dieser Werth stimmt, wie man sieht, bis auf weniger als 
1 Proc. mit dem Mittelwerthe aus Stefan’s beiden Zahlen, 
= 1,38, überein und zeigt somit, dass bei dem auf die An- 
wendung des Hydrophans gegründeten Versuchsverfahren der 


störende Einfluss von Strömungen gleichfalls, und zwar auch 
in weiteren Röhren, vermieden ist. 


= 0,8798. 


Versuche mit Stickoxydul. 


Ehe ich dazu überging, Versuche mit den leichten Gasen 
unserer Atmosphäre oder gar mit Wasserstoff anzustellen, 
prüfte ich das Verfahren vorher nochmals an dem specifisch 
schwereren und mit einem bedeutenden Absorptionscoefficienten 
für Wasser begabten Stickoxydulgas. Es wurde hierfür der 
gleiche Apparat wie früher benutzt; nur war eine neue, etwas 
dickere Hydrophanplatte aufgekittet worden, da die erste beim 
Reinigen des Apparates zersprungen war. 

Das Stickoxydulgas wurde aus einem gläsernen Gasometer 
eingeleitet, worin es nach seiner Bereitung aus salpetersaurem 
Ammonium über Quecksilber aufgefangen und mehrere Tage 
aufbewahrt worden war. 

Da der Widerstand w der neuen Platte noch unbekannt 
war, so mussten wiederum zwei verschiedene Versuchsreihen 
nacheinander ausgeführt und in jeder eine Wassersäule von 
anderer Höhe angewandt werden. 

Folgende Tabellen geben die einzelnen Beobachtungsdaten 
in vereinfachter Zusammenstellung. 


1) Dieser Werth ist durch geradlinige Interpolation aus Bunsen’s 
Tabelle abgeleitet. Vgl. Bunsen, Gasometrische Methoden. II. Aufl. 
p. 384 ff. 1877. 
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1. Versuchsreihe. 


= 0,5 em 

Beobachtungszeit | t p Ton) Foe | 4 

— - = — = = — ! = = —= 
9. Dec. 3% | 16,4 721,0 11,314 | 10,126 
719,9 11,134 9,944 0,182 
16,6 721,9 10,874 | 9,738 0,206 
. | 16,1 719,0 0,364 
16,2 712,8 10,587 9,374 

Mittel 16,4° 718,9 0,188 
2. Versuchsreihe. 
h = 1,5 em. 

Beobachtungszeit | t p Fen: 1. Wan 4 
14. Dec. 2" 15,900 | 711,4 11,224 | 9,929 | Sana 
16,02 | 709,0 10,954 | 9,654 | 01970 
„ 8 16,35 | 713,2 10,759 9,527 | 
18. „2 | 1640 | 717,7 10,549 9,898 | 

Mittel 16,2° 712,8 0,1327 


Berechnet man zunächst wieder, wie gross die Mittel der 
A-Werthe geworden wären, wenn der wirksame Druck in beiden 
Reihen eine ganze Atmosphäre betragen hätte, so erhält man 
für das A der ersten Versuchsreihe 
760 


0,188.“ = 0,199, 
und für das der zweiten 
760 
0,1327 . 712,8 = 0,141. 


Dann wird aber nach der Gleichung 
0,199 (w + 0,5) = 0,141 (w + 1,5) 
w = 1,93. 
Benutzt man schliesslich zur Berechnung von & die Daten 
der letzten Versuchsreihe, so wird, da / = 1,93 + 1.5 = 3,43, 
und @ bei 16,2° = 0,7480 ?), 
3,48 
~ 0,4776 . 0,7480 
Die verlangte Zahl wäre (vgl. oben p. 136) 1,34. 


= 1,35. 


1) Die Ablesung des Volumens musste hier wegen eines feuchten 
Beschlages, der sich im Innern des Apparates gebildet hatte und die 
Quecksiberkuppe undeutlich erscheinen liess, unterbleiben. 

2) Auch diese Zahl ist durch Interpolation aus Bunsen’s Tabelle 
gewonnen. 
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Versuche mit specifisch leichteren Gasen. 


Hat ein Gas, dessen Diffusionscoefficienten man sucht, 
einen grossen Absorptionscoefficienten fiir Wasser, wie Kohlen- 
säure und Stickoxydul, so fallen, wie leicht ersichtlich, die 
kleinen während der Versuchsdauer auftretenden Druck- und 
Temperaturschwankungen nur wenig ins Gewicht; jedenfalls 
vermögen sie den regelmässigen Verlauf des Vorganges kaum 
wesentlich zu stören, sein charakteristisches Bild nicht zu ver- 
wischen. Auch darf hier dreist, wie schon Stefan zeigte, bei 
der Berechnung der Daten die Gegendiffusion der Luft als zu 
unbedeutend vernachlässigt werden. Anders ist es bei Gasen 
wie Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff, deren Absorptions- 
coefficient für Wasser 30—50mal kleiner als derjenige der 
Kohlensäure, und deren Diffusionscoefficient dabei nur wenig, 
jedenfalls nicht entsprechend, vergrössert ist. 

Hier machen sich jene Schwankungen in sehr störender 
Weise geltend, und die Grösse der Beobachtungsfehler über- 
schreitet, wenn die Zeitintervalle, die zwischen den einzelnen 
Beobachtungsterminen liegen, nicht grösser als eine Woche 
und mehr gewählt werden, sehr leicht den Betrag der durch 
den eigentlichen Vorgang bedingten Veränderung. Deswegen 
sind denn auch die Hydrophanversuche mit diesen Gasen im 
allgemeinen nicht so glücklich und glatt verlaufen, wie die 
oben beschriebenen, haben aber wenigstens theilweise noch 
sehr befriedigende Resultate geliefert. 

Vor allen Dingen muss wegen der langen Versuchszeiten 
mit der Gegendiffusion gerechnet werden, und um deren un- 
bekannten Betrag zu ermitteln, ist es nöthig, das im Apparate 
enthaltene Gas vorher und nacher zu analysiren. 

Nun ist aber die am Schlusse eines jeden Versuches zu 
Gebote stehende Gasmenge immer nur klein und die unver- 
meidlichen Fehler der Analyse machen sich deshalb bei der 
Berechnung der procentischen Zusammensetzung in verstärktem 
Maasse geltend. 

Zur vorläufigen Probe wurde unter Benutzung des bis- 
herigen Apparates ein Versuch mit Sauerstoff ausgeführt, den 
man als das specifisch schwerere Gas von unten nach oben 
gegen gewöhnliche Luft diffundiren liess. Beide Gase, der 
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Sauerstoff innen, wie der Stickstoff aussen, übten ungefähr 
den gleichen Druck aus, nämlich etwa 4/; des herrschenden 
Atmosphärendruckes. Die Versuchsdauer betrug 38 Tage, die 
Temperatur im Durchschnitt 16°. Das Gasvolumen wurde im 
Ganzen nur zweimal, am ersten und am letzten Versuchstage, 
abgelesen, Druck und Temperatur dagegen jeden Tag. Nach 
der letzten Ablesung wurde das Gas in ein Eudiometer über- 
gedrängt und analysirt. 

Das Endresultat des Versuches war, dass gegen 0,14 cm? 
Stickstoff, die eingedrungen, 0,42 cm? Sauerstoff ausgetreten 
waren. 

Berechnet auf die festgesetzten Einheiten ergab sich 


k für Sauerstoff = 1,96 (anstatt 1,62), 
k für Stickstoff = 1,33 (anstatt 1.73). 


Der Diffusionscoefficient für Sauerstoff war also wesentlich zu 
hoch, derjenige für Stickstoff zu niedrig gefunden. 

Um vor allen Dingen die langen Versuchszeiten abzu- 
kürzen, wurde nunmehr ein Apparat von theilweise grösseren 
Dimensionen angefertigt; namentlich wurde eine Hydrophan- 
platte von grösserem Kreisdurchmesser gewählt und ein ent- 
sprechend weiteres Rohr für die Aufnahme der Wassersäule. 

Der innere Durchmesser des letzteren betrug 1,34 cm, 
der Querschnitt der Wassersäule also 1,41 cm?; die Dicke der 
Platte war 0,05 cm. 

Der erste Versuch mit diesem Apparate galt der Diffusion 
des Wasserstoffs. 

Man durfte den sichersten Erfolg eines solchen Versuches 
von einer Anordnung erwarten, bei welcher gleichzeitig Kohlen- 
säure von innen nach aussen, bez. von unten nach oben, und 
Wasserstoff von aussen nach innen, bez. von oben nach unten 
zu dringen gezwungen war; denn bei dem grossen Absorptions- 
coefficienten der Kohlensäure und dem voraussichtlich bedeu- 
tenden Diffusionscoefficienten des Wasserstoffs musste die Aen- 
derung in der Zusammensetzung des im Innern befindlichen 
Gasgemenges nicht allein am raschesten eintreten, sondern auch 
am auffälligsten und einer genauen Analyse am ehesten zu- 
gänglich werden, wenn man gerade diese beiden Gase gegen- 
einander diffundiren liess. 
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Die Kohlensäure wurde dieses Mal einem Quecksilber- 
gasometer entnommen. Die vor dem Versuche ausgeführte 
Analyse einer Probe derselben ergab Folgendes: 


Vol. bei 0° 
Vol. Druck Temp. 

Angewandtes Gas 63,68 0,6051 19,6° 35,95 
Nach Zusatz von Luft 128,36 0,6700 19,6 80,26 
Nach Absorption mit 

7 proc. Natronlauge 76,70 0,6269 19,4 44,74 

Angewandt Gefunden 
35,95 35,52 


Das Gas enthielt demnach nur 98,8 Proc. Kohlensäure. 

Der während des Versuches über die Oberfläche der 
Flüssigkeitssäule hingeleitete Wasserstoff kam aus einem ge- 
wöhnlichen grossen Gasometer, getrieben von Wasserdruck; 
er war also mit Wasserdampf gesättigt. 

Nach der Analyse enthielt das Gas 98,3 Proc. reinen 
Wasserstoft. 


Vol. bei 0° 
Vol. Druck Temp. atm 
leh... 15,5° 93,07 
Nach Zusatz des Gases 277,97 0,4219 15,7 110,90 
Nach der Explosion. . 235,81 0,3796 15,75 84,62 
Angewandtes Gas Gefundener Wasserstoff 
17,83 17,52 = 98,3 Proc. 


Die in der folgenden Tabelle vorkommenden Bezeichnungen 
haben dieselbe Bedeutung wie in den früheren. 


h = 0,5 em. 
Zeit der , ” 
Beobachtung . P Vip Vow 4 
20 Mai 11°35’ 728,9 17,0 + 7,325 16,1° 13,628 | 720,5 13,682 12,249 ggg 


21. „ 11 — 129,6 16,6 +10,580 16,0 13,536 124,5 12,527 11,281 0'173 
21. „ 3 — |730,5 17,0 +10,930 16,0 13,536 734,7 12,168 11,108 ” 
Mittel 729,7 16,9° 16,0° 13,565 726,6 
Unmittelbar nach der letzten Messung wurde das Gas aus 
dem Apparate in ein Absorptionsrohr übergedrängt und analysirt. 


Die Daten der Analyse sind folgende: 


Vol. 


Aufgefangenes Gas 53,80 
Nach Zusatz von Luft 97,60 
Nach Absorption mit 
Tproc. Natronlauge 52,02 
Angewandtes Gas 
30,39 


Vol. bei 0° 
Druck Temp. u. 1 m Druck 
0,59838 16,2” 80,89 
0.6444 14,8 59,66 
0,6048 15,0 20,82 


Gefundene Kohlensäure 
29,84 = 98,19 Proc. 
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Die Dauer des ganzen Versuches betrug 1 Tag, 3 Stunden 
und 25 Minuten, also insgesammt 1655 Minuten; die schein- 
bare Menge der während dieser Zeit hinausdiffundirten Kohlen- 
säure ist 0,968 + 0,173 = 1,141 cm’; der mittlere Druck p 
des im Innern befindlichen Gasgemenges, abzüglich der Tension 
des Wasserdampfes, war 726,6; der mittlere Druck des aussen 
über die Wassersäule hinstreichenden Gasgemenges war gleich 
dem mittleren Atmosphärendrucke weniger der mittleren Ten- 
sion des Wasserdampfes'), also = 727,6 — 13,565 = 714,0. 

Da der Kohlensäuregehalt der Innenluft anfangs 98,8 Proc., 
am Ende des Versuches aber nur noch 98,2 Proc. betrug, so 
waren offenbar während der 1655 Minuten 0,6 Proc. Wasser- 
stoff von aussen eingedrungen. Diese entsprechen, berechnet 
auf den Gesammtgasrest im Betrage von 11,108 cm?, dem 
Volumen 0,067 cm?. Um dieses Volumen erscheint der direct 
gemessene Kohlensäureverlust zu gering. In Wirklichkeit sind 
also 1,141 + 0,067 = 1,208 cm? Kohlensäure hinausdiffundirt. 

Mit Hülfe dieser Beobachtungsdaten und des oben für die 
Temperatur von rund 16° festgestellten Diffusionscoefficienten k 
der Kohlensäure lässt sich nun zunächst w, der Widerstand 
der neuen Hydrophanplatte, ermitteln. Nur gilt es vorher 
wieder, das eben bestimmte Kohlensäurevolumen umzurechnen 
auf die Einheiten der Zeit, des Druckes und des Quer- 
schnitts. 

1. Die an einem Tage (= 1440 Minuten) diffundirende 
Kohlensäure ist, da 


1655 : 1440 = 1,208: v, 


1440. 1,208 
1655 


2. Der im Innern des Apparates herrschende Gasdruck 
betrug im Mittel 726,6 mm Hg. Nun war aber der Kohlensäure- 
gehalt des dort befindlichen Gemenges im Anfang = 98,8 Proc., 
am Ende = 98,2 Proc., im Mittel also 98,5 Proc.; folglich war 
der mitttlere Kohlensäuredruck des Gemenges 


1) Die Höhe der Wassersiiule, deren Druck in der hinter den 
Apparat geschalteten Waschflasche vom austretenden Gase zu über- 
winden war, betrug in diesen Versuchen kaum mehr als 1,0—1,5 mm; 
ihr Druck darf also füglich vernachlässigt werden. 
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98,5 
100 
Diffundirte während eines Tages unter dem Drucke p, die 
Menge v, so musste unter dem Drucke von 760 mm diffun- 
diren das Volumen 


760.0 _ 760.100 1440. 1,208 
pP, 726,6 . 98,5 1655 

3. Ferner bezieht sich die so berechnete Kohlensäure- 
menge auf den Querschnitt 1,41 em?. Reducirt man diesen 
auf 1 cm?, so wird das diffundirende Volumen 

_ 760.100.1440. 1,208 
1" 726,6 . 98,5. 1655. 1,41 

Da nun endlich die diffundirenden Gasmengen sich um- 
gekehrt verhalten wie die Längen der Wassersäulen, so wird, 
wenn wir die Summe aus A und w!) mit / bezeichnen, das 
durch die Längeneinheit (= 1 cm) hindurchgehende Gas- 
volumen 


p. = 126,6- - mm. 


= 


780. 100. 1440 . 1,208 

ad 726,6.98,5.1655.1,41 

= 0,79151. 
Nun ist aber v,=k«. Nehmen wir für & den Werth 1,38, 
für & bei der Temperatur 16° nach Bunsen die Zahl 0,9753 


als richtig an, so erhält man 


1:38 . 0,9758 


1,7004. 
Die Höhe A der im Versuche angewandten Wassersäule 
war 0,5 cm. 
Da 
I=h+w, 
so ist 


w = 1,7004 — 0,5 

= 1,2004 cm. 
Es braucht also eine bestimmte Kohlensäuremenge, um die 
wasserdurchtränkte neue Hydrophanplatte von 0,05 cm Dicke 
zu durchdringen, ebensoviel Zeit wie zur Durchdringung einer 


1) Man könnte den Widerstand w der Platte, da er an der Dicken- 
einheit der Wasserschicht gemessen wird, auch den „Diffusionswasser- 
werth‘“ der Platte nennen. 
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blossen Wasserschicht von gleich grossem Querschnitt, aber 
24 mal grösserer Dicke. 

Berechnung des Diffusionscoefficienten des Wasserstoffs. Es 
wurde bereits oben angegeben, dass der Druck des während 
des Versuches oberhalb der Wassersäule vorbeistreichenden 
Gasgemenges = 714,0 mm war. Da nun dieses Gemenge nur 
98,3 Proc. reinen Wasserstoff enthielt. so war der mittlere 
Druck desselben über der Wassersäule 


98,3 | 


= 114. = 1019. 


Während des Versuches sammelte sich indessen auch im 
Innern des Apparates, d. h. unterhalb der Hydrophanplatte, 
Wasserstoff an, und zwar bis zu 0,60 Proc. des dort befind- 
lichen Gasgemenges. Von dem mittleren Drucke dieses Ge- 
menges, der 726,6 mm betrug, kommen demnach 

1 726,6. 0,60 


= 22 
2 100 


auf Rechnung des Wasserstoffs, und diese wirken dem von 
oben auf die Wassersäule ausgeübten Wasserstoffdrucke ent- 
gegen, müssen also von ihm abgezogen werden. Folglich war 
der mittlere wirksame Druck, unter dem die Menge von 
0,067 cm? Wasserstoff ins Innere diffundirte, 701,9 —2,2= 699.7. 
Reducirt auf die Einheiten der Zeit und des Druckes, ferner 
des Querschnitts und der Höhe der Wassersäule, wird das 
diffundirende Wasserstoffvolumen 


0,067 . 760 . 1440 


Ya 699,7.1655.1,41 ' 
— 0,04491 . 1,7004 
= 0,07636 cm?; 
und nimmt man @ nach Winkler!) bei 16° = 0,01869 an, 
so wird 


0,0766 
t= 
Der gefundene Werth ist also beträchtlich geringer als der 
erwartete, welcher 6,47 beträgt. 


Die Grösse der Abweichung ist so bedeutend, dass man 


1) Winkler, Ztschr. f. phys. Chem. 9. p. 171. 1892. 
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wohl nach den Ursachen fragen muss, durch die sie bedingt 
sein mag. 

Man kann diese bei der Kleinheit der angewandten Gas- 
mengen vor allem in Mängeln der Gasanalyse, aber man darf 
sie auch im ganzen Versuchsverfahren und in den Voraus- 
setzungen suchen, auf welche dieses gegründet ist. Und da 
erhebt sich namentlich die Frage, ob man berechtigt ist an- 
zunehmen, dass der Werth von w, jener ,,Diffusionswasserwerth“ 
der Hydrophanplatte, der für das reine Gas gültig ist, es 
auch für jedes beliebige andere Gas sei. Die Frage hängt 
mit den Vorstellungen zusammen, die wir uns vom ganzen 
Bau der Platte zu machen haben. 

Allerdings ist diese ein feines Sieb und insofern bedeutet 
w zunächst eine Verkleinerung des Querschnitts; aber ferner 
sind es jedenfalls nicht lauter geradlinige Canäle, die die 
Platte quer durchsetzen, sondern mannichfach zusammen- 
hängende Hohlräume, die allmählich durchlaufen werden 
müssen, bis ein auf der einen Seite eintretendes Gas- oder 
Flüssigkeitstheilchen auf der anderen austreten kann. Die 
Länge des Weges und die Zeit, die zur Zurücklegung des- 
selben nothwendig ist, ist bedingt durch die Art der Communi- 
cation der einzelnen Räume, durch die etwaige Schlängelung 
derselben. So liesse es sich begreifen, dass, wenn diese Räume 
mit Wasser angefüllt sind, ein einzelnes Gasmolecül ebensoviel 
Zeit gebraucht, um den Canal einer 0,05 cm dicken Hydrophan- 
platte zu durchlaufen, wie zum Durchdringen einer blossen 
Wasserschicht von weit grösserer Dicke. Die Grösse w wird 
also wahrscheinlich zugleich eine Verkleinerung des Quer- 
schnitts und eine Vergrösserung der Weglänge bedeuten. 
Sie könnte ferner aber noch den Sinn eines specifischen Wider- 
standes haben, der durch die Reibung der einzelnen Gas- 
theilchen sowohl an den Theilchen des Wassers, wie an den 
Wänden der Hohlräume und Canäle, also am Materiale der 
Platte, erzeugt würde. Man könnte es namentlich noch für 
möglich halten, dass die Dichtigkeit des Wassers, das jene 
Räume erfüllt, eine andere als die des freien bei gleicher 
Temperatur sei und deshalb einen anderen Einfluss auf den 
Durchgang der einzelnen Gase übe. Letztere Vermuthung ist 
indessen deswegen unwahrscheinlich, weil jede Aenderung der 
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Dichtigkeit des Wassers voraussichtlich mit einer Aenderung 
seines Absorptionsvermégens fiir Gase verbunden sein wiirde. 
Die oben mitgetheilten Versuche iiber die Diffusion der Kohlen- 
säure haben aber bewiesen, dass der Absorptionscoefficient 
des im Hydrophan eingeschlossenen Wassers für Kohlensäure 
der gleiche wie der des freien ist; denn sonst hätte die Be- 
rechnung der Versuchsresultate nach der Gleichung k=v/e, 
wobei ja für den Absorptionscoefficienten & sein bekannter 
Werth eingesetzt wurde, für k nicht die gleiche Zahl liefern 
können, die Stefan nach einem ganz anderen Verfahren, ohne 
Anwendung von Hydrophanplatten, gefunden hatte. Wenn 
aber die Gase auch innerhalb der Platte in gewöhnlicher 
Weise vom Wasser absorbirt sind, dann ist auch ein speci- 
fischer Widerstand der Substanz der Platte unwahrscheinlich; 
dann ist w nur als eine räumliche Grösse zu deuten und 
deren Werth wird für alle Gase der gleiche sein. 


Die Abweichung des oben gefundenen vom erwarteten 
Diffusionscoefficienten des Wasserstoffs ist hiernach von Fehler- 
quellen abzuleiten, die sich der Einsicht des Experimentators 
vor der Hand noch leider entziehen. 


Um indessen zu prüfen, ob nicht doch vielleicht der dichte 
Strom der diffundirenden Kohlensäuremolecüle der ruhigen 
Gegendiffusion der zerstreuteren Wasserstoffmolecüle hinderlich 
gewesen, stellte ich noch zwei Versuchsreihen mit Wasserstoff 
auf der einen und mit atmosphärischer Luft auf der anderen 
Seite an. Der Wasserstoff befand sich dieses Mal innen, die 
Luft aussen. 


Die Anordnung war allerdings fehlerhaft, denn sie war 
derart, dass infolge der Sättigung der unteren Wasserschichten 
mit Wasserstoff specifisch leichtere Schichten unter schwerere 
zu liegen kommen, dadurch aufsteigende Strömungen erzeugen 
und so den Diffusionscoefficienten des Wasserstofis eher zu 
gross erscheinen lassen mussten; allein besonders auffallend 
konnte der Unterschied im Gewichte der übereinanderliegenden 
Flüssigkeitsschichten bei den geringen absoluten Mengen der 
einzelnen absorbirten Gase unmöglich werden, und ein etwaiges 
störendes Gedränge unter den in entgegengesetzter Richtung 
bewegten Gasmolecülen war jedenfalls vermieden. 
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Wasserstoff gegen Luft. 

Um grösserer Sicherheit willen wurden wieder zwei ver- 
schiedene Versuchsreihen nacheinander angestellt, die eine mit 
einer Wassersäule von 0,5 cm, die andere mit einer solchen 
von 1,5 cm Höhe. Der in beiden Reihen benutzte Wasserstoff 
wurde durch Electrolyse entwickelt und direct in oben be- 
schriebener Weise in den Apparat eingeleitet. Eine am An- 
fang der ersten Versuchsreihe aus dem seitlichen Stutzen 
. desselben geschöpfte Probe ward der Analyse unterworfen. 


Vol. bei 0° 
Vol. Druck Temp. yim Druck 
Angewandte Luft 270,9 0,4245 22,1° 106,39 
Nach Zusatz der Probe 305,8 0,4588 22,0 129,83 
Nach der Explosion 252,4 0,4053 21,9 94,70 
Angewandtes Gas Gefundener Wasserstoff 
23,44 23,42 = 99,91 Proc. 


1. Versuchsreihe. 

Die Versuchsdauer betrug etwas mehr als 4'/, Tage. Die 
Temperatur war wegen der Sommerszeit 4—5° höher als früher; 
die Hydrophanplatte war aber die gleiche wie in den letzten 
Versuchen, der Querschnitt der Wassersäule also 1,41 cm?. 
Die Höhe A derselben = 0,5 cm. 


Zeitder Beobachtung t p Vey Vos 4 

15. Juni 4"30’ Nm. 19,25° 719,8 13,878 12,279 0.006 
16. „ 3° zäh 20,75 723,1 13,878 12,273 0.048 
21,50 122,1 18,878 | 12,225 | 
21,15 724,1 13,804 | 12,207 | 
21,55 726,6 18,752 | 12,187 | 98 
20,90 125,2 13,717 | 12,159 


Mittel 21,200 733,5 
Der scheinbare Verlust an Wasserstoff war 
12,279 — 12,159 = 0,120 cm?. 
Die unmittelbar nach der letzten Messung vorgenommene Ana- 
lyse des Gasrestes ergab Folgendes: 


Vol. Druck Temp. Ry 


Angewandte Luft 292,4 0,4136 22,6° 111,70 
Nach Zusatz des Gases 339,5 0,4617 22,5 144,82 
Nach der Explosion 266,4 0,3897 22,5 95,92 
Angewandtes Gas Gefundener Wasserstoff 
33,12 32,60 = 98,43 Proc. 
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Da das ursprünglich im Apparate vorhandene Gas 99,91 Proc. 
Wasserstoff enthielt, das rückständige aber nur noch 98,43 Proc., 
so müssen offenbar 99,9 — 98.4 = 1.5 Proc. Luft von aussen 
eingedrungen sein. Das macht, berechnet auf 12,158 cm? rück- 
ständiges Gas, 0,182 cm’. 

Die Gesammtmenge des Wasserstoffs, die hinausdiffundirte, 
ist also 0,120 + 0,182 = 0,302 cm?. Der mittlere Wasserstoff- 
druck, unter dem dies geschah, betrug 


1 99,9 + 98,4 


723,5.- ; = 717,3 mm, 


und die Gesammtversuchsdauer 6690 Minuten. 

Unter dem Drucke einer vollen Atmosphäre wäre dem- 
nach an einem Tage und durch die Einheit des Querschnitts 
diffundirt die Menge 


0,802. 1440. 760 
741.6690. 717,8 — 2:04884 cm”. 


2. Versuchsreihe. 


h = 1,5 cm. 
Zeit der , r 
t 4 
Beobachtung 
20. Juni 45 N. M. 20,7° 122,5 13,735 12,138 0.001 
22. „ 835’ früh 20,4 723,1 13,710 | 12,187 | 9’og9 
19,65 722,2 13,647 12,098 0.016 
24. „ 8835 „ 21,10 722,0 13,700 12,082 0.023 
a » 8 „ 21,20 718,3 13,749 12,059 0.039 
2: OOP „ 21,00 719,7 13,668 12,020 0.042 
20,70 719,8 13,605 11,978 
Mittel 20,8 721,1 
Analyse des zurückgebliebenen Gasgemenges: 
Vol. bei 0° 
Vol. Druck Temp. 
Luft 285,25 0,4337 20,2° 115,20 
Nach Zusatz des Gases 328,15 0,4781 20,1 146,14 
Nach Explosion 260,92" 0,4119 19,8 100,20 
Angewandtes Gas Gefundener Wasserstoff 
30,94 30,63 = 98,98 Proc. 


Die Menge der Luft, welche eingetreten ist, entspricht 
hiernach 99,90 — 98,98 = 0,92 Proc. vom Ganzen, ist daher 
berechnet auf den Gesammtrest 11,978=0,110 cm?. Der schein- 
bare Verlust an Wasserstoff war 12,138— 11,978=0,160 cm3, 
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der Gesammtverlust also 0,160 + 0,110 = 0,270 em?. Der 

Mitteldruck des Gasgemenges war 721,1 mm, der Mitteldruck 

des Wasserstoffs 
199,90 — 98,98 
2.° 100 

und die Gesammtversuchszeit 9635 Minuten. 

Somit wire das Wasserstoffvolumen, das an einem Tage 
unter vollem Atmosphärendrucke durch Platte und Wasser- 
siule von 1 cm? Querschnitt gedrungen sein wiirde, 

0,270 . 760 . 1440 
= 141. 717,1.9635 0,03033 cm®. 

Die so durch die beiden Versuchsreihen gelieferten Zahlen 
können zunächst wieder dazu dienen, nochmals den Werth 
von w der angewandten Platte direct festzustellen. 

Aus der Gleichung 


4884 (w + 0,5) = 3033 (w + 1,5) 
ergiebt sich derselbe als 


721,1 = 717,1 mm, 


w = 1,14 cm. 


Die Uebereinstimmung dieser mit der für dieselbe Platte 
weiter oben, unter ganz anderen Versuchsbedingungen, er- 
mittelten Zahl 1,20 darf als eine ziemlich gute bezeichnet 
werden, wenn man erwägt, dass die auf einen ganzen Tag 
bezügliche Differenz der gefundenen Weglängen nur 0,6 mm 
beträgt. 

Bezogen endlich auf die Dickeneinheit der Wasserschicht 
wird das durch die erste Versuchsreihe festgestellte und bereits 
auf die anderen Einheiten reducirte Wasserstoffvolumen 


v, = 0,04884. (1,14 + 0,5) = 0,08010, 
und wenn wir diese Zahl durch 0,0180, d. h. den Absorptions- 


coefficienten des Wasserstoffs für 21,0%), als Mitteltemperatur 
beider Versuchsreihen, dividiren, so erhalten wir schliesslich 


Also auch dieser Versuch hat trotz der höheren Tem- 
peratur und trotz anderen Bedingungen, welche einer Be- 


1) Winkler, 1. ce. 
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schleunigung der Diffusion günstig waren, für den Diffusions- 
coefficienten des Wasserstoffs einen Werth ergeben, der zwar 
etwas grösser als der vorige ist, allein hinter dem geforderten 
noch immer um etwa 30 Proc. zurückbleibt. 


Versuche mit Sauerstoff gegen Stickstoff. 

Der Sauerstoff der folgenden Versuchsreihe war aus chlor- 
saurem Kalium bereitet und vorräthig in einem kleinen Gaso- 
meter über Quecksilber aufgefangen. Als das schwerere Gas 
musste er von unten in die Flüssigkeit eintreten und wurde 
deshalb in das Innere des Apparates eingeleitet. 

Die Analyse einer genügend grossen Probe zeigte, dass 
er rein war. 


0 

Vol. Druck Temp. Py 
Electrolyt. Wasserstoff 335,8 0,4482 24,5° 138,10 

Nach Zusatz des Sauer- 
stoffs 386,2 0,4934 24,5 176,64 
Nach der Explosion 207,2 0,3199 24,4 60,85 
Angewandtes Gas Gefundener Sauerstoff 
38,54 38,59 


Der Stickstoff wurde durch Erhitzen einer Mischung von 
salpetrigsaurem Ammonium mit dichromsaurem Kalium dar- 
gestellt und in einem grossen Gasometer über Wasser auf- 
gesammelt. 

Analyse einer dem letzteren entnommenen Probe. 


Vol. bei 0° 
Vol. Druck Temp. 
Angewandtes Gas 259,0 0,3976 23,0 94,98 
Nach Zusatz von Wasser- 
stoff 304,2 0,4403 23,1 123,52 
Nach der Explosion 302,5 0,4260 23,1 131,61 


Das Gas bestand daher aus: 


Sauerstoff 0,67 Proc. 
Stickstoff 99,33 ,, 


100,00 Proe. 

Der Stickstoff strich während der ganzen Versuchszeit so 
langsam oberhalb der Wassersäule hin, dass in der Secunde 
höchstens ein Bläschen durch die hinter den Apparat ge- 
geschaltete Waschflasche ging. Die Höhe der dort zu über- 
windenden Wassersäule betrug im Durchschnitt 0,7 cm und 
entsprach somit einer Quecksilbersäule von 0,5 mm. 
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Nur im Anfange des Versuches, während der ersten 
20 Minuten, liess man das Gas in raschem Strome vorüber- 
streichen, zu dem Zwecke, den kleinen über der Wassersäule 
befindlichen Raum so bald und so vollkommen wie möglich 
von fremdem Gase zu reinigen. 


Querschnitt der Wassersäule = 1,41 cm’. 
Höhe derselben h = 0,50 em. 


Zeit der | b’ s | u t b’ | p V V 
Beobachtung | 

9. Juli 11"30° + 4,7122,40° 20,143 717,6 18,8815 12,1142 
10. ,, 11 30 736,1.24,6 + 7,722,65 20,452 720,2 13,8480 12,1140 100" 
11. „ 11 30 787,724,4 + 8,123,50 21,528 721,1 13,8465 12,0980 2016 
12. „ 11 80 |788,5.24,4 + 4,9.21,80 19,423 720,9 13,7520 12,0810 
13. „ 11 30 788,723,8 + 2,720,270 18,159 720,3 18,6750 12,0478 
14. „ 11 30 |737,2/23.0 + 3,819.90 17,285 720,8 13,6120 12,0333 © 
15. „ 11 30 733,623,2 +10,8.21,50 19,069 722,4 13,6540 12,0317 002 
17. „ 11 30 735,8/23,6 + 9,6 21,50 19,069 723,3 13,5700/11,9727 


Mittel 736,723,8° 19,391 720,8 


Analyse des Gasrestes 


m Vol. bei 0° 
Vol. Druck Temp. 
Electrolyt. Wasserstoff 317,50 0,4314 23,4° 126,165 
Nach Zusatz des Gases 359,00 0,4732 23,4 156,478 
Nach der Explosion 217,76 0,3328 23,4 66,754 
Angewandt Gefunden 
Sauerstoff 29,908 
30,313 Stickstoff 0,405 
30,313 


Es waren scheinbar hinaus diffundirt 
12,1142 — 11,9727 = 0,1415 cm? Sauerstoff. 


Der im Apparate verbliebene Gasrest von 11,9727 enthielt 


11,9727 . 0,405 


30,313 = 0,1599 em? Stickstoff; 


diese Menge war von oben hereindiffundirt. In Wirklichkeit 
waren hinausdiffundirt 


0,1415 + 0,1599 = 0,3014 cm? Sauerstoff. 


Die Versuchsdauer betrug acht Tage. Die mittlere Tem- 
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peratur während derselben war 21,74°, der mittlere Gasdruck 
innen 720,8 mm, der mittlere Gasdruck aussen 714,9 mm }). 
Von dem im Innern des Apparates herrschenden Mittel- 
drucke kommen am Ende des Versuchs 
720,8 . 0,1599 
11,9727 
auf Rechnung des Stickstoffs. Der mittlere Druck, den wäh- 
rend der ganzen Versuchsdauer der Sauerstoff allein ausübte, 
war demnach 


= 9,63 mm 


- 9,63 
120,8 — = 


= 716,0 mm. 
Da aber das über die Oberfläche der Flüssigkeit geleitete Gas 
selbst nicht völlig frei von Sauerstoff war, sondern davon 
0,67 Proc. enthielt; da folglich auch von dem äusseren Gas- 
drucke, der, wie wir sahen, im Mittel 714,9 mm gleichkam, 
auf diese 0,67 Proc. der Antheil 

148 . 0,67 

100 

entfiel, so blieb im Innern ein mittlerer Sauerstoffdruck wirk- 
sam, der nur noch 716,0 — 4,8 = 711,2 mm betrug. 

Die mitgetheilten Daten genügen jetzt zur Umrechnung 
des Versuchsergebnisses, soweit es den Sauerstoff betrifft, auf 
die Einheiten der Zeit, des Druckes und des Querschnitts der 
Wassersäule. 

Es wird dann nämlich 

0,3014 . 760 
8.711,2.1,41 
Reduciren wir es noch auf die Dickeneinheit der Wasserschicht, 
und zwar indem wir wieder, wie im Versuche mit Wasserstoff 
und Kohlensäure, w = 1,2 annehmen, so erhalten wir 
v, = 0,02855 (1,2 + 0,5) = 0,048535 cm?; 
und setzen wir endlich den Absorptionscoefficienten des Sauer- 
stoffs, &, bei 21,7° = 0,030 ?), so wird für den Sauerstoff 
0,048535 
k= 0,080 1,62. 


1) Diese Zahl ist berechnet aus den Mittelwerthen von b’, 1, 5’ und 
unter Berücksichtigung des in dem Waschflischchen herrschenden Wasser- 
druckes = 0,5 mm Hg. 

2) Durch Interpolation aus Winkler’s Tabelle (vgl. 1. c.) abgeleitet. 


= 4,8 mm 


= 0,02855 cm’, 
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Dieser Werth stimmt in der That genau überein mit dem für 
16—17° geforderten. Würde k mit wachsender Temperatur 
wachsen und zwar wie die Quadratwurzel aus der absoluten 
Temperatur, so wäre der für 22° geforderte Werth = 1,64. 

Der gleiche Versuch liefert auch die nöthigen Daten für 
die Berechnung des Diffusionscoefficienten des Stickstoffs. 

Der von oben auf die Wassersäule ausgeübte mittlere 
Gasdruck betrug, abzüglich der Tension des Wasserdampfes, 
714,9 mm. Davon kommen 4,8 mm auf den Sauerstoff und 
710,1 mm auf den Stickstoff. 

Während des Versuches sammelte sich aber auch im 
Innern des Apparates allmählich Stickgas an, und zwar bis 
zu 0,1599 cm®. Dessen mittlerer Druck entsprach, wie oben 


gezeigt wurde, 


6 
= = 4,8 mm. 


Der mittlere wirksame Druck, unter dem der Stickstoff von 
aussen nach innen diffundirte, war demnach 
710,1 — 4,8 = 705,3 mm. 
Wir erhalten also das auf die üblichen Einheiten be- 
rechnete Stickstoffvolumen aus der Gleichung: 
0,1599 . 760 


"a 8. 105,3.1,41 
= 0,01527 . (1,2 + 0,5) 
= 0,025979 cm’, 
und endlich, da & für Stickstoff bei 21,7° = 0,015 gesetzt 
werden darf'), 


9025919 
~ 0,015 
Auch dieser Werth stimmt mit dem von der Theorie ge- 
forderten genau iiberein. 


Versuche mit Capillaren. 


Der Umstand, dass es nicht gelingen wollte, nach dem 
hier angewandten Verfahren auch für den Wasserstoff eine 
mit der Theorie übereinstimmende Zahl zu erhalten, ver- 


1) Vgl. Winkler, l. c. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 11 
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anlasste mich, mit diesem Gase noch einen Versuch nach der 
Stefan’schen Methode anzustellen, und zwar in der Form, 
bei welcher das Gas gezwungen ist, allmählich in eine mög- 
lichst lange Wassersäule vorzudringen. 

Wenngleich eine vorläufige Rechnung voraussehen liess, 
dass, um auch nur eine Verschiebung des Wasserfadens in 
der Capillare um 4 mm zu erreichen, der Versuch bereits auf 
2 Monate ausgedehnt werden müsse, habe ich dennoch einen 
solchen in Gang gesetzt. Die angewandte Capillare besass 
einen inneren Durchmesser von ungefähr 1,0 mm und war mit 
einer aufgeätzten Millimetertheilung versehen. 

Der Wasserstoff wurde in einem Bunsen’schen Apparate 
durch Electrolyse entwickelt und direct in die Capillare ein- 
geleitet, während deren anderes Ende unter Wasser mündete. 
Da die Röhre an zwei, den beiden Enden nahen, Stellen ver- 
jüngt war, so konnte sie dort leicht, nachdem das Durchleiten 
des Gases etwa 10 Minuten gedauert hatte, mit einer Stich- 
flamme abgeschmolzen werden. Um den Versuch beliebig 
wiederholen zu können, füllt man zweckmässig sogleich mehrere 
solcher Capillaren mit dem Versuchsgase an. 

Nun trat aber eine besondere Schwierigkeit ein. 

Stefan, der mit Kohlensäure arbeitete, einem Gase, 
dessen Absorptionscoefficient für Wasser bei Zimmertemperatur 
ungefähr 30 mal grösser als der des Sauerstofis und etwa 
60 mal grösser als der des Stickstoffs ist, durfte seine Röhren 
dreist unter unausgekochtem und offen an freier Luft stehenden 
Wasser öffnen und liegen lassen, ohne befürchten zu müssen, 
dass die Gegendiffusion der atmosphärischen Gase das End- 
ergebniss seiner Versuche merklich stören würde. Anders beim 
Wasserstoff. Sein Absorptionscoefficient für Wasser ist beinahe 
nur halb so gross, wie derjenige des Sauerstoffs, und nur um 
ein weniges grösser als der des Stickstoffs; sein muthmaass- 
licher Diffusionscoefficient aber kaum viermal so gross wie 
derjenige beider. Hier spielen daher die bei der Gegendiffusion 
in Betracht kommenden Grössen eine sehr bedeutende Rolle 
und können den sichtbaren Effect der Wasserstoffdiffusion, der 
ja geringfügig genug ist, bis zur Unkenntlichkeit vermindern. 

Es musste deshalb vor allen Dingen die Gegendiffusion 
unmöglich gemacht oder wenigstens so weit abgeschwächt 
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werden, dass ihre Wirkung auch nach längerer Dauer un- 
merklich bleibt. 

Dies gelingt, wenn man ausgekochtes, völlig luftfreies, 
Wasser verwendet, das sich in einem etwa 200 cm? fassenden 
Kölbchen befindet, an dessen einer Seite (vgl. Fig. 2) ein 
mehrfach gebogenes, am Ende zu einer Spitze ausgezogenes 
und zugeschmolzenes Röhrchen angesetzt ist. Dieses letztere 
ist im Ganzen etwa 60 cm lang und hat einen inneren Durch- 
messer von höchstens 2,5 mm; die Länge des senkrechten, 
unmittelbar an den Bauch des Kölbchens angeschmolzenen 


Stückes misst ungefähr 30 cm. Gegenüber diesem Röhrchen 
ist der Bauch des Kölbchens plattgedriickt, sodass dieser nun- 
mehr einen ebenen Boden bildet, mit Hülfe dessen sich das 
Ganze auf eine Unterlage aufsetzen lässt. In den weiten, 
horizontal liegenden, Hals wird mittels eines durchbohrten 
Kautschukstopfens die mit dem Gase gefüllte, etwa 30 cm 
lange Capillare eingepresst, nachdem ihr zuvor in einer Schale 
siedenden Wassers die eine Spitze abgebrochen und nach dem 
Austreiben einiger Gasbläschen ein mehrere Centimeter langer 
Wasserfaden als Verschluss beigebracht worden ist. Im Augen- 
blicke des Einpressens des Stopfens wird ferner noch die Spitze 
des angeschmolzenen Rohres abgebrochen, damit das durch 
den Stopfen verdrängte Wasser nach oben ausweichen kann. 
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Der so vorgerichtete Apparat wird am Ende ebenso wie 
der andere in einen grossen, aus parallelen Glaswänden ge- 
bildeten Wasserbehälter eingesenkt, so tief, dass nur das ver- 
ticale Rohr um einige Centimeter aus dem Wasser herausragt, 
und nun Sorge getragen, dass dessen Temperatur möglichst 
auf der Höhe von 16° verbleibt. 

Es lässt sich zeigen, dass eine ziemlich lange Reihe von 
Jahren vergehen müsste, ehe sich das luftfreie Wasser des 
Kölbchens durch Aufnahme von Luft von der Spitze des engen 
angeschmolzenen Rohres aus so weit mit solcher gesättigt hätte, 
dass dadurch die Gefahr einer bemerkbaren Gegendiffusion in 
der Capillare gegeben wäre, vorausgesetzt natürlich immer, 
dass während dieser langen Zeit jegliche Strömung innerhalb 
des Wassers vermieden bliebe. Aber wiewohl auch letztere 
Bedingung aus leicht begreiflichen Gründen nicht erfüllbar ist, 
bleibt trotzdem die Erwartung berechtigt, dass auch nur die 
halbe Sättigung der 200 cm? Wasser mit Luft von dem langen 
und engen Rohre aus einen Zeitraum beanspruchen wird, der 
die Dauer eines brauchbaren Diffusionsversuches mit der Ca- 
pillare um ein sehr Vielfaches übertrifft. 

Der Gedanke, durch derartige Versuche und zwar speciell 
durch an bestimmten, vorausberechneten Terminen vorgenommene 
Beobachtungen des Wasserstandes die Gültigkeit der Fourier’- 
schen Regel für die Diffusion des Wasserstoffs zu prüfen, ist 
freilich bei der Kleinheit der Verschiebungen von vornherein 
ausgeschlossen. Man darf zufrieden sein, wenn es überhaupt 
gelingt, auf Grund der Voraussetzung von der Gültigkeit jener 
Regel aus den nach mehrmonatlicher Beobachtungsfrist erlangten 
Zahlenwerthen die Grösse k mit Hilfe der Gleichung 


kt 
„= = 


auch nur annähernd zu berechnen. 

Folgende kleine Tabelle giebt eine Zusammenstellung der 
Beobachtungsdaten eines solchen Versuches. 

Die Versuchsdauer betrug 75 Tage. 

Die Temperatur wurde jeden Tag, dagegen der Stand des 
Wasserfadens in der Capillare, desgleichen der Barometerstand, 
die Temperatur des Barometers und die Höhe der Wasser- 
säule A im Ansatzrohre des Kölbchens nur am Anfang und 
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am Schlusse des Versuches abgelesen. Als Einheit der auf 
die Capillare DEREN, Scala gilt das Centimeter. 


Zeit der | | | 
| | ‘in { P | Vor d 


4. Aug. 732,9 | 20,0° | 17,7° | 320 | 738,9 | 24,00 | 21 915 9 435 
18. Oct. 724,3 | 12,0 | 16,3 | 305 731,6 23,59 | 21 ‚430 | 
Nehmen wir — allerdings etwas willkürlich, da der u 
überhaupt nur zweimal bestimmt wurde — an, der mittlere 
Druck des in der Capillare enthaltenen Wasserstoffs sei 
738,9 + 731,6 


= 735,3 mm 
gewesen, so wiirden unter dem Drucke einer Atmosphire 
0,485. 760 
0,501 Vol. 


in das Wasser eingedrungen sein. 

Da die Mitteltemperatur der langen Versuchszeit in der 
That rund 16° war, bei dieser aber « nach Winkler’) den 
Werth 0,01869 hat, und da endlich der ganze Versuch 75 Tage 
dauerte, so wird, wenn 


0,501 |" 3,14 
0,03738 15 
= 7,53. 

Bedenkt man die mancherlei uncontrollirbaren Schwan- 
kungen des Druckes und der Temperatur, die während des 
Zeitraumes von 75 Tagen vorgekommen sein mögen, des- 
gleichen auch die möglichen Ungleichheiten im Caliber der 
Capillare, so ‚wird man bei der erstaunlichen Kleinheit der 
absoluten Werthe, um die es sich hier handelt, über die 
Grösse der Abweichung der gefundenen von der geforderten 
Zahl (6,47) sich nicht verwundern dürfen. 


Ich habe endlich noch einen kurzen Versuch über die 
Diffusion des Chlors in Wasser und zwar mit einem langen 
Flüssigkeitsfaden in einer Capillare angestellt. Bei dem grossen 


1) Winkler, 1. ec. 
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Absorptionscoefficienten dieses Gases für Wasser war es mög- 
lich, in kürzeren Zeiträumen zu beobachten und in derselben 
Weise, wie es Stefan mit der Kohlensäure gethan, an den 
zu berechneten Zeitpunkten gemessenen Verschiebungen des 
Flüssigkeitsfadens die Richtigkeit der Theorie zu prüfen. 

Das Chlor war in bekannter Weise aus einem Gemische 
von Kochsalz, Braunstein und Schwefelsäure gewonnen. Der 
ganze Versuch wurde im Dunkeln ausgeführt. Die in der 
folgenden Tabelle geltende Längeneinheit ist wieder das Centi- 
meter. Als Einheit der Zeit dienten 6 Stunden. 


Wachsthum 


der Zeiten blesungstermine A 


| tp 
| | 


1.6= 6 26. Juni Abends 6" 16,1° | 726,1 | 18,79 116,953 | | 994 
46=24 27. „ Mittags12 | 16,0 | 728,2 17,20 15,560 | 
96=54 28. |, Abends 6 16,6 | 727,8 | 15,80 | 14,264 | 1720? 
16.6 = 96 30. „ Mittags12 | 16,4 | 781,8 | 14,20 | 12,899 | 19% 

Mittel 16,9°_ 728,5 1,351 


Die mittlere Temperatur des Versuches war 16,3%; der mittlere 
Druck 728,5 mm; die gesammte Volumenabnahme, die während 
90 Stunden (= 3,75 Tagen) erfolgte, = 16,953 — 12,899 = 4,054 
oder, berechnet auf den Druck 760, 
4,054 . 760 
728,5 
Nehmen wir « für die Temperatur 16° nach Schön- 
feld!) = 2,3253, so wird, wenn wir k wieder auf den Tag 
als Einheit beziehen, 


4229 — 2, 2,3253 1/ 
4 


— 4,229. 


und 
k = 1,098 em. 


Wie dieser Versuch lehrt, folgt das diffundirende Chlor 
nicht allein dem Gesetze, dass die durch die Oberfläche in 
die Flüssigkeit eindringenden Gasmengen sich verhalten wie 
die Quadratwurzeln aus den vom Beginne des Versuches an 
gerechneten Zeiten, sondern fügt es sich auch der weiteren 
Regel, dass die Diffusionscoefficienten sich umgekehrt verhalten 


1) Schönfeld, Lieb. Ann. 96. p. 8. 1855. 
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wie die Quadratwurzeln aus den specifischen Gewichten; denn 
der danach berechnete Werth von & ist gleich 1,087, fällt 
also mit dem gefundenen nahe zusammen. Wie aus anderen 
Beobachtungen, so darf man auch aus dieser schliessen, dass 
das Chlor, wofern seine Lösung nur bei einer über 10° liegenden 
Temperatur gehalten wird, nicht ohne weiteres mit dem Wasser 
ein complicirtes Hydrat bildet'), sondern sich, wie die in- 
differenten Gase, zunächst nur in Gestalt von gewöhnlichen 
Molecülen im Wasser verbreitet. 

Nach F. Kohlrausch’s Untersuchungen über die Leit- 
fähigkeit der Electrolyte?) ist die Beweglichkeit der Wasserstoff- 
ionen etwa fünfmal so gross wie diejenige der Chlorionen. 
Ein ähnliches Verhältniss besteht, wie man sieht, zwischen 
den Diffusionscoefficienten der bezüglichen Gase für Wasser. 
Soll man daraus schliessen, dass die Molecüle beider Gasarten 
in ihrer wässerigen Lösung dissociirt sind? Oder unterscheidet 
sich die Beweglichkeit der ganzen Molecüle in gleicher Weise 
wie diejenige der einzelnen Atome? 


Ueber den Einfluss der Temperatur auf die Grösse der 
einzelnen Diffusionscoefficienten Versuche anzustellen, habe ich 
zunächst unterlassen. Nach J. Müller’s mit Ammoniak und 
Wasser ausgeführten Versuchen?) scheint der Diffusionscoeffi- 
cient der Wurzel aus der absoluten Temperatur proportional 
zu sein. 

Es sei übrigens bemerkt, dass das Ammoniak nach den 
Versuchen desselben Autors der allgemeinen Regel, wonach 
sich die Diffusionscoefficienten umgekehrt wie die Quadrat- 
wurzeln aus den specifischen Gewichten verhalten sollen, nicht 
zu gehorchen scheint. Hr. Müller fand die in einer Minute 
durch eine Wasserschicht von 1 cm? Querschnitt und 1 cm 
Dicke unter dem Drucke einer Atmosphäre bei 15° diffun- 
dirende Ammoniakmenge im Mittel = 8,06 cm?. Bezogen auf 
einen Tag wächst diese Menge auf 11606 cm*. Nimmt man 


1) Vgl. auch Goodwin, Berl. chem. Ber. 15. p. 3039. 1882. 
2) F. Kohlrausch, Gött. Nachr. 1876. p. 213. 
3) J. Müller, |. c. p. 563. 


3 
r 
| | 2 
'e | 
4 | 
ig 
% 
or 
rie 
an 
en 
en 
| | 


“2 


Zu 


168 G. Hüfner. Diffusionscoefficienten. 


mit Hrn. Müller den Absorptionscoefficienten des Ammoniaks 
bei 15° zu 727 an, so erhält man für diese Temperatur 
11606 


= 15,96. 


Der von obiger Regel geforderte Werth beträgt für 16° 
nur 2,216. 

Ich gebe zum Schlusse eine Zusammenstellung der be- 
rechneten mit den gefundenen Ak-Werthen derjenigen Gase, 
über deren Diffusion im Wasser überhaupt bis jetzt Unter- 
suchungen angestellt worden sind. Als bezügliche Temperatur 
darf allgemein diejenige von 16° gelten. Als Zeiteinheit gilt 
der Tag und als Längeneinheit das Centimeter. 


| k 
Name | un Bemerkungen 
Gass | ber | gef. 
| | 
| Capillarversuche von Stefan 
Kohlensäure | 1,8611,38 P 
| \ 1,37 Hydrophanversuch. 
| | 4,09 Hydrophanversuche von Kohlensäure 
Wasserstoff | 6,47 1 4,45 mit Gegendiffusion | von Luft. 
| | 7,58 Capillarversuch ohne Gegendiffusion. 
Sauerstoff |1,62 | 1,62 
Stickstoff 1,73 | 1,73 | 
Stickoxydul (1,34 | 1,35 
Chlorgas | 1,087 | 1,098 Capillarversuch. 
Ammoniak | 2,22 15,96 J. Miiller. 


Tübingen, im October 1896. 
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9. Ueber correspondirende Temperaturen (bei 
gleichen Dampfdrucken); von J. A. Groshans. 


Wenn die Fachgelehrten der Meinung sind, dass des Ver- 
fassers System der Densitätszahlen erst in späterer Zeit von 
Nutzen werden kann, so bin ich damit einverstanden. 

Unter den Folgerungen des Systems finden sich jedoch 
solche, welche von demselben getrennt und (mindestens theil- 
weise) experimentell bewiesen werden können. Zu diesen ge- 
hört das Gesetz der correspondirenden Temperaturen. Es sei 
dem Verfasser erlaubt, hier an eine historische Thatsache zu 
erinnern: Im Jahre 1849 machte der Verfasser dieses Ge- 
setz in Poggendorff’s Annalen bekannt, und Clausius 
bezeichnete kurz darauf eben daselbst dieses Gesetz als 
höchst wahrscheinlich, obgleich er von dem Wege, auf wel- 
chem der Verfasser zur Aufstellung des Gesetzes in Form 
einer bestimmten Gleichung gelangt war, keine Kenntniss 
nahm. 

Das Gesetz vergleicht die Eigenschaften der chemischen 
Körper mit denen des Wassers; es betrachtet zwei Drucke, 
den unbestimmten Druck p mm oder Atm. und den bestimmten 
Druck von 1 Atm. oder 760 mm. Der betreffende chemische 
Körper wird in den Formeln Corpus genannt und mit cps 
bezeichnet, während das Wasser die Bezeichnung aq (aqua) 
erhält. 7 bezeichnet den Siedepunkt in absoluter Temperatur. 

Das Gesetz wird durch folgende Gleichung ausgedrückt: 

Tp (eps) T 760 
= Tene = const. 

Es ergiebt also mittels einer einzigen Beobachtung bei 
niederem Druck (etwa bei 10 oder 20 mm) den Siedepunkt 
des Körpers bei gewöhnlichem Druck. 

Wenn aber der in dieser Weise berechnete Siedepunkt 
nicht genau mit dem bei 760 mm wirklich beobachteten über- 
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einstimmt, so muss nach der unbekannten Ursache des Unter- 
schiedes (unvollkommene chemische Reinheit der Präparate 
oder Zersetzungen der zu prüfenden Verbindungen beim Er- 
wärmen etc.) gesucht werden. 

Hier wird es vorläufig genügen, eine Anzahl von Bei- 
spielen beizubringen, welche zeigen, dass mindestens in einigen 
Fällen das Gesetz wirklich genau zutrifft. 

Der Methylalkohol, CH,O, liefert ein Musterbeispiel, wel- 
ches in der folgenden Tabelle enthalten ist. 

Aus der oben erwähnten Formel folgt: 


‘ 2 T p mm (eps) 

Das Verhältniss 7'p(cps)/ 7’p(aq) bildet also eine jeder 
Substanz eigenthümliche Constante, welche mit 373 (dem ab- 
soluten Siedepunkte des Wassers) multiplicirt den Siedepunkt 
der Substanz bei gewöhnlichem Druck ergiebt. 


Tabelle 1. 


Beobachtungen von Regnault. 


Die Temperaturen ¢p (aq) = Tp(aq) — 273 in der vierten Columne sind 
der bekannten Broch’schen Tafel entnommen. 


1 2 3 4. 5 6 
Siedepunkt 
Corpus Verhältniss Siedep 
aqua des Methyl- 
ne p Atın N) T (cps) | alkohols bei 
| pmm T'(aq) 760 mm 
-10 13,47 16,0 0,9101 66,5 
+10 50,13 38,3 0,9091 66,1 
30 149,99 60,1 0,9095 66,2 
50 381,68 81,8 0,9108 66,5 
65 707,33 98,8 0,9091 66,1 
70 857,10 1,11 103,4 0,9112 66,9 
80 1238,47 1,63 114,2 0,9116 67,0 
90 1741,67 2,29 125,0 0,9104 66,6 
100 2405,15 8,16 135,7 0,9127 67,4 
110 | 3259,60 4,29 146,5 0,9130 67,6 
120 | 4341,77 | 5,71 157,8 0,9133 67,7 
130 | 5691,30 | 7,49 168,1 0,9136 67,7 
140 | 738710 | 9,65 178,8 0,9140 68,8 


150 | 9361,35 12,32 189,6 0,9141 67,0 
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Aus dieser Tabelle folgt offenbar, dass der Siedepunkt 
des Methylalkohols zwischen 66 und 67° liegt. 

Man erinnert sich vielleicht, dass ein sehr bekannter (jetzt 
verstorbener) Forscher behauptete, dass der wahre (theoreti- 
sche) Siedepunkt dieses Körpers bei 58° liegen müsste; auch 
der Verfasser war (aus ganz anderen Gründen) früher der- 
selben irrigen Meinung. 


Nach der (jetzt veralteten) Dalton’schen Regel wäre: 
tp(aq) — tp(cps) = const. 


Obige Tabelle zeigt aber, dass diese Differenz beständig mit 
zunehmenden Drucken wächst; sie beträgt für Methylalkohol 
26° bei 13 mm und 39,6° bei 12 Atm. Indessen gab die 
Dalton’sche Regel ohne Zweifel in vielen Fällen angenäherte 
Resultate und sie konnte demnach bei dem damaligen Stande 
der Wissenschaft als eine nützliche Hypothese gelten. 

Die zweite Tabelle enthält 24 aliphatische und aromati- 
sche Körper; alle Beobachtungen sind von Prof. Anschütz. 
Für jeden Körper ist der Siedepunkt bei 12 mm und der bei 
760 mm angegeben; die correspondirenden Temperaturen für 
Wasser sind bez. 14,2 und 100°. Die beiden berechneten 
Verhältnisse 

T 12 mm (ec T 760 (eps 


sind in der vierten Columne zusammengestellt. 

Die 24 Substanzen der Tabelle sind aus der etwa 245 
betragenden Gesammtzahl, die von Anschiitz untersucht wurde, 
nach dem Princip der kleinsten Differenzen zwischen den bei- 
den Zahlen der vierten Spalte ausgewählt. 

Das Verhältniss (Columne 4) bei 12 mm mit 373 mul- 
tiplicirt, liefert den berechneten Siedepunkt bei 760 mm 
(Columne 5). Die Differenz zwischen dem so berechneten 
Siedepunkt und dem von Anschütz beobachteten (Columne 3) 
findet sich in der letzten Columne der Tabelle. 
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| 
Tabelle 2. 
A Beobachtungen von Anschiitz. 
q 
3 1. | 2. | 3. 4. 5. | 6. 
| Corpus | | T (eps)/ T (aq) berechn. | Differen 
a Nr. Substanz #12 mm | 12mm Siedep. 
(£7601 mm, 760mm von 
1 EEE 39,3 1,088 | 
‚H,0, 138,0 | 1,102 182,7 | —5,3 
Bi; 2 Acetamid 109,0 | 1,880 | | 
N C,H,ON 222,0 | 1,327 | 228,8 +1,3 
3 Monochloressigs. Aethyl 47,3 | 1,116 
4 C,H,Cl0, 143,5 | 1,117 | 1481 | -04 
j 4 n- Capronsäure 95,1 | 1,282 | 
205,8 | 1,281 | 205,3 | —0,5 
5 «-Dichlorhydrin 68,5 | 1,189 
i C,H,C1,0 176,0 | 1,204 | 170,7 | -5,8 
i 6 Oxalsaures Diaethyl 75,9 | 1,215 | | 
186,0 | 1,280 | 1808 | -5,7 
| 7 97,5 | 1,290 
A 1404 2100 | 1,295 | 2084 | —1,6 
8 Aethyl | 87,1 | 1,254 | | 
C,H,,0, | 1979 | 1262 | 1949 | -3,0 
9 | Bernsteinsäure-Anhydrid | 132,6 | 1,413 
: | C,H,0, 256,0 | 1,418 | 254,0 | —2,0 
10 R. weinsaures Methyl 151,7 | 1,479 | | 
q 1.0, 280,0 | 1,483 | 2789 | —1,1 
| | | 
11 | RB. weinsaures Aethyl 151,5 1,478 
280,0 | 1,488 | 2785 | -1,5 
N 12 | ia. 150,5 | 1,475 | 
q 277,0 | 1,474 2773 | +0,3 
13 | Phenol 76,5 1,217 | 
> | C,H,O 181,5 1,218 | 181,1 | —0,4 
| | | 
4 14 p-Monochlorphenol 99,7 1,297 
4 C,H,Cl 216,0 1,311 | 2110 | —5,0 
q 15 Amidoanisol 104,8 1316 | 
: C,H,ON | 216,0 1,311 217,8 +1,8 
{ 16 o- Amidophenetol | 112,2 1,358 | 
} C,H, ‚ON 228,0 1,343 231,7 | +3,7 
a 17 o-Kresol 79,8 1,229 | 
Wf C,H,O 185,5 1,229 | 1855 | 00 
18 | p-Kresol 89,6 1,268 | | 
C,H,O | 199,0 1,265 | 198,1 —0,9 
IF 5 
N 
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1. 2. 3. ' 5. 6. 
| } | | 
Corpus T(eps)/ T(aq) bereebn. | Differenz 
r. ubstanz t12mm| 12mm Siedep. 
{760mm 760mm vonep| 
19 p-Isobutylphenol 1191 | 1,366 | 
| C,H,,0 237,0 | 1,867 2364 —0,6 
20 | Diacetylresorein | 1495 | 142 | 
| Cy 278,0 | 1,472 | 259 | —2,1 
21 | 94,6 1,280 | 
207,0 1,287 | 2038 | —3,2 
22 | Phenylessigsäure 1445 | 1,454 | 
265,5 1,444 | 269,4 +3,9 
| 
23 | Hydrozimmtsäure 152,2 1,481 | 
C,H,,0. 280,0 1,488 2794 | —0,6 
24 | Eugensäure 126,6 | 1,392 | | 
| 08,0, 247,5 | 1,895 | 2462 | —1,3 


Wenn später von den Verbindungen der Tab. 2 auch die 
Siedepunkte für Drucke, die zwischen 12 mm und 760 mm 
liegen, gemessen worden sind, so steht (mit einiger Gewissheit) 
zu erwarten, dass die berechneten Siedepunkte innerhalb der- 


selben engen Grenzen wie in der Tab. 2 von den beobachteten 
abweichen werden. 
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10. Theoretische Untersuchungen über elastische 
Körper und Licht; von Paul Glan. 


XI. Von den Krystallen bei Gestaltsänderungen. 


Es sollen jetzt die Zunahmen der Vectoren der elastischen 
Kräfte @,, @,, @,, also die Vectoren 4a,, 4a,, 4a, für eine 
unendlich kleine Zustandsänderung eines beliebigen krystalli- 
schen oder nichtkrystallischen Stoffes und die Beziehungen 
der in ihnen enthaltenen elastischen Constanten bestimmt 
werden. Die unendlich kleine Zustandsänderung finde bei 
constanter Temperatur statt. Die nach der früheren theore- 
tischen Untersuchung mögliche Abhängigkeit der vector Fac- 
toren Mi2,---, von Dit, Dit..., D,m,,...D,n,, 
Dim,,... Din,,... soll auch hier nicht berücksichtigt wer- 
den, sodass sie nur als veränderlich mit der Temperatur im 
Folgenden betrachtet werden sollen. Sie haben dann für alle 
Zustandsänderungen bei gleicher Temperatur denselben Werth 
und können aus einer beliebigen solchen bestimmt werden. 
Die Abhängigkeit dieser vector Factoren von der Temperatur t 
soll, wie früher, nur in Betreff ihrer Grösse angenommen 
werden, sodass der Versor dieser vector Factoren als unab- 
hängig von der Temperatur dann zu betrachten ist. 

Wir denken uns jetzt eine unendlich kleine Gestalts- 
änderung eines sehr kleinen Theilchens des betrachteten kry- 
stallischen oder nichtkrystallischen Stoffes, welches ohne 
Einwirkung äusserer Kräfte die Gestalt eines Würfels haben 
soll, dessen Kantenvectoren z@,, y@,, z@, sein mögen. Die 
Drehung um @, von , nach ®, soll positiv oder rechtläufig 
sein und die Kanten den Richtungen der drei zu einander 
rechtwinkligen Krystallaxen parallel sein, wenn der Stoff kry- 
stallisch ist. Dieser Würfel mag die unendlich kleine Ge- 
staltsänderung dm, , dm,, dm, erfahren, die so langsam vor 
sich gehen soll, dass die höheren Theilableitungen von m,, 
m,, m, nach der Zeit £ unberücksichtigt bleiben können. Es 
soll dm, =wsdm, und dm, =w3dm, sein; ws, und ws be- 
zeichnen wie früher das Dehnungsverhältniss von 2 bez. 3 
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zu I, wenn nur auf die Endflichen des Würfels senkrecht zur 
Kante «@, eine normale Kraft wirkt. In diesem Falle sind 
de, und Ae, Null, 4a, gleich —e, dm, Udg,,, und es er- 
geben sich für w,..., a3 die früher ermittelten Werthe. 
Es mag jetzt zweitens derselbe Würfel wieder dieser Gestalts- 
änderung dm, , dm,, dm,, wie soeben, unterworfen werden, 
aber nun in einer solchen Weise, dass auch in den Ausdrücken 
für 4a,, 4a,, Aa, die Glieder mit den Factoren D?m, dt, 
D’m,dt, Djm,dt in Betracht gezogen werden müssen. Diese 
früher mit 4’a,, 4’a@, und A’«, bezeichneten Glieder, die 
nun zu den vorigen Ausdriicken fiir die vector Zunahmen der 
elastischen Kräfte hinzutreten, sollen wieder von gleicher 
Richtung mit den entsprechenden vorigen Zunahmen, die 
früher 4’ a, genannt wurden, angenommen werden. 
Jetzt soll aber, was bisher nicht geschehen ist, auch für die 
Zunahmen 4’«, und A’«, angenommen werden, dass sie Null 
sind, und 4’«, soll zunächst gleich ej. Dim, Udgy,, ge- 
nommen werden, dann ergiebt sich: 

Aa, + Aa, =([—e,dm, + Dim, dt\Udy 

=9, 
Ma, = 90. 

Da diese Gleichungen fiir beliebige, unendlich kleine Werthe 
von dm,, Dim, dt gelten müssen, folgt aus ihnen 


on?) 


da, = —e,dm, Udy„, 
4a, =0= 


und daraus die früher bestimmten Werthe von wi,..., u, 
und ferner: 


’ , [773 

+ We + W3 = 412 Ud 
22 + + = 0, 
, [73 [273 

M32 + wa + wu = 0. 


Durch entsprechende äussere Einwirkung auf die Seitenflächen 
des Würfels senkrecht zu den Kanten yo, und zm, ergiebt 
sich weiter: 


[3,2 + + wy = dpa, , 
, [73 [77 ” 

1132 + u32 + u32 ws = 0, 
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und 

+ wi ws’ + wis = 0, 

+ + = 0, 

wi’ + ws’ = Udga,. 
Aus diesen letzten neun Gleichungen folgt dann: 


fam. 
” ” ” Udg,,, 
M12 = — (wı — ws wy ) 
M12 = — — wy) — 
(ws — 033 )- —— 
[7 ” dq, 
wa= (1 — wy wy’) 
r 
, ZZ , U 
Paz = — €2(w2'— wo) ; 
q 
, ” Udg,, 
q = — (w3 — w2 r 
” ” ” 
= — (ws — wi 
dp 


In diesen Gleichungen ist, wie vorher, 
= 1 = wiw — wy! ws — + wi + 

In entsprechender Weise würden sich die Vectoren pi 3,..., 
A353, ... ergeben und man erhielte sie danach aus den letzten 
Gleichungen allein durch Aenderung des unteren Index von 
oder es» oder der übereinstimmend mit demjenigen 
des zu bestimmenden Vectors yj,;,..., 3; zu wählen ist. 

Denken wir uns jetzt an dem Würfel eine Gestalts- 
änderung bei constanter Temperatur erzeugt, bei der nur 
dn,, Din,dt, Din,dt,..., bez. dn,, Din,dt,..., oder 
dn,, D’n,dt,... als Aenderungen der Gestaltsvariabeln zu 
berücksichtigen sind, welche also nur aus einer unendlich 
kleinen Verdrehung besteht, und nehmen wir, wie früher, 
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zunächst an, dass die durch Berücksichtigung der höheren 
Theilableitungen der Verdrehungsvariabeln nach der Zeit hinzu- 
tretenden vector Glieder nur die Grösse, doch nicht die Rich- 
tung von A«,, bez. 4a, oder 4a, ändern, und beachten, 
dass die für die soeben erwähnten unendlich kleinen Ver- 
drehungen sich aus der allgemeinen Form für da@,, 4a@,, Aa, 
ergebenden Werthe der letzteren Vectoren für beliebige Werth- 
systeme, dn,, Din, dt,...,dn,, Din,dt,..., dn,, Din,dt,... 
mit den nur von der Temperatur hier abhängenden Vectoren 
9%, gelten müssen, so ergiebt sich ausser den früher 
hergeleiteten Werthen von »,... 93’: 


und entsprechende Gleichungen fiir die weiteren Vectoren 
1,;,.++, 9%; sind hier anzuschliessen. Die Scalare v},;,.. 
v3; können positiv oder negativ sein. 
Daraus, dass kein Zuwachs der elastischen Kräfte ein- 


tritt, wenn sich ein Körper bei constanten äusseren Kräften 
in seiner Temperatur ändert, ergiebt sich wie früher: 


A, a@,+ 4a, + A 


mit entsprechenden Gleichungen für A, +... und Aa, 
+...;in da, ,... ist bez. dm,, D’m, dt,...,dn,, D’n,dt,... 
durch d,m,, D, (d,m,),..-, d4n,, D,(dın,), .... zu ersetzen. 

Aus der Bedingungsgleichung für die Vectoren der elasti- 
schen Kräfte: 


V(Aa,dq,,+ =90, 
die fiir beliebige Werthe der unendlich kleinen Scalare dn,, 
d,n,,..., Din, D,(dn,),... gelten muss, folgt, wie zuvor: 
vi2 = v2, = 039 039 v2, 
Vis = 3, 23 33, = 
Wenn zwei krystallographische Axen physikalisch gleich- 
werthig sind, z. B. die Axen 1 und 2, so ergeben sich er- 


sichtlich ausser den Beziehungen zwischen den in 4’a,, de,, 
' Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 12 
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4a, auftretenden elastischen Constanten, welcher früher an- 
gegeben sind, die folgenden: 


[73 
e3 = 083; 3,2 = 13; 


Ist die Arystallographisehe Axe 3 eine Hauptaxe in dem 
Sinne, dass alle durch sie gehenden Ebenen physikalisch 
gleichwerthig sind, müssen sich alle Würfel, deren eine Kante 
jener Hauptaxe parallel ist, gleich verhalten. Ein Vector 
parallel jener Axe sei der Einheitsvector ®,, senkrecht zu 
ihm und zu einander seien die Einheitsvectoren ®, und ®,, 
und ferner © und wi; die Drehung um », von @, nach o, 
oder von @2 nach o; sei rechtsläufig oder positiv. Der Krystall 
erleide bei constanter Temperatur die Gestaltsänderung: 


go — bw — cw, Sa, w. 


Dann werden die Gestaltsvariabeln m =a, my=6, m, = c, 
n=m=n,=(0. Die Scalare a, 5, ce können unendlich klein 
beliebiger Ordnung gewählt werden. Es wird in diesem Falle 
m::m, = b:a=w2, und m,:mı=c:a= ws. Dann ist, nach 
dem Vorigen 

= — emo + + Di mio +... 


=0= 43, 


wenn &, &, @ in Bezug auf den Würfel mit den Kanten 
parallel w;, 2, ®, die entsprechende Bedeutung haben, wie 
die Vectoren der elastischen Kräfte @,, a, «, in Beziehung 
zum Würfel mit den Kanten parallel ®,, ®,, w,. Für diesen 
letzteren Würfel werden nun die Gestaltsvariabeln bei der 
hier betrachteten Gestaltsänderung: 


m, = a(Sa, + wo So, 
m, = a(5o, + 7), 
m = aws, 


2a(l — Sa, Sa, 
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Wir haben nach Früherem: 
- = 48a, 
— 9, = 480, UV 


a, = ae, 0 — So,w,—..., 
@ = ae, — D,awı Sa, —.. 
a“, =0; 
hierbei sind die in Bezug auf a, 4, ce unendlich kleinen Grössen 
zweiter Ordnung nicht berücksichtigt. Da jedoch a, 5, c un- 
endlich klein beliebiger Ordnung gewählt werden können, 
gelten die im Folgenden hergeleiteten Beziehungen für jeden 
Grad der Annäherung; denn die hier vernachlässigten Werthe 
können immer kleiner angenommen werden, als die in einer 
besonderen Rechnung noch zu berücksichtigenden. Nun ist 
a, = a(Sa, + Sa, + ula(Sw, + w Sa, 
+ py aw; +, 2a(1 — Sa, + m2D,a(So, of 
+ wo Sm, @7)+..., 
a, = ma(So, wy? + wo Sa, + wy’ + wy Sw, 
+ aw; + — wy) Sm, So, + 
+ wy S@, +..., 
a, = wy’ + w So, + uga(Sw, + wy Sw, 
+ awst+ u32D,a(So, wi? + +... 
Durch Gleichsetzung der zuletzt erhaltenen je zwei Ausdriicke 
für @,, bez. «, oder «, und mit Berücksichtigung, dass die 
so erhaltenen Gleichungen für beliebige Werthe von a, D,a, 
So, Sw,@\,... gelten müssen, folgen aus ihnen, da die 
Gleichungen mit dem Factor Dia sich von denen mit dem 
Factor a nur dadurch unterscheiden, dass e},;,; an Stelle von e, 
tritt und vj,;,; an Stelle von vj, in entsprechender Weise, 
wie früher entwickelt wurde, die Beziehungen: 


Aus ihnen folgt weiter: 


— — 43:13 =...=2(l — wo). 
12* 


oder 
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Diese Beziehungen treten zu denen hinzu, wenn nur zwei 
krystallographische Axen, hier die Axen 1 und 2, physikalisch 
gleichwerthig sind. 

Bei den cubischen Krystallen haben wir ausser den früher 
hergeleiteten Beziehungen der elastischen scalar Constanten in 
4a, 4a,, Aw, nach dem Vorigen, da bei ihnen die drei 
Ebenen durch je zwei krystallographische Axen physikalisch 
gleichwerthig sind, ersichtlich die weiteren: 


= = = Sagen Wir eg), 


1s = = = sagen Wir é), 


. . . . . . . . . . 


ferner 
Vio = = v3 = wie wir schreiben wollen 


vis = 033 = v33 = wie wir schreiben wollen v,), 


Für einen Nichtkrystall, bei dem jede Ebene physikalisch 
gleichwerthig ist, treten zu den vorigen deshalb noch die 
Gleichungen: 


hinzu. 


Wir werden jetzt die Werthe der thermischen Ausdehnungs- 
indicis fur eine beliebige Richtung von einem Punkte eines Kry- 
stalles aus nach einer Gestaltsänderung desselben bestimmen. 
Die Gestaltsänderung eines unendlich kleinen, den betrachteten 
Punkt umgebenden Theilchens des Krystalles ist durch die 
betreffenden Gestaltsvariabeln bestimmt. Es kann unbeeintlusst 
von äusseren Kräften als ein unendlich kleiner Würfel be- 
trachtet werden, dessen Kanten den drei zu einander recht- 
winkligen Krystallaxen parallel sein sollen und auf sie bezogen 
seien die Werthe der Gestaltsvariabeln m,, m,, m,, 

Ich werde hier die Gleichungen hinzufügen zur Bestimmung 
der Gestaltsvariabeln derselben Gestaltsänderung in Bezug auf 
ein neues Axensystem ®|, @, w3, dreier zu einander recht- 
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winkliger Axen, in dem die Drehung um »; von 3 nach 3 
rechtsläufig oder positiv ist. Die gegebene Gestaltsänderung yo 
habe in Bezug auf das Axensystem @,, ®,, w, die Gestalts- 
variabeln m,,..., n, und in Bezug auf das neue Axensystem 
©, @2, 3, die Gestaltsvariabeln mj,..., n3. Nun ist: 

= — 03800, — 0, — Sa; o,, 

d = — 8a, 0, d — Sa, 0, dp, — Sw; Pu, ; 
und entsprechende Ausdrücke ergeben sich für dp, d Qa, 
durch Ersetzung von ®; durch m3, bez. m3 in der letzten 
Gleichung. Danach ergiebt sich: 

dgiy = + 80,034}, + So, 
— 250,0, Sao, n, — 2 Sw’, 
— 250,0, n, 


wenn nur kleine Grössen erster Ordnung berücksichtigt werden. 
Es ist jedoch 


dgiy = - Tdg;,, Tdgi, —1 =(Tdga, — 1)\(Tdq., + 
= 2m‘; 
und demnach folgt aus der Gleichung für dp;,.: 
m‘ = m, So, + m, 50, + m, + n, Sao, 
+ n, So, + n, So o, , 
m, = m, + m, 50,0) + m, 50,0} + n, o, a, 
+n,50,0, Soo, + Sao, , 
m, = m, m, m, + n, Sa,a, Sw, a, 
+ n, Sa',w, + n, , 
und es ergiebt sich weiter: 
= 250 wo, So, m, +28 m, +2 Sw’ w, m, 
- + S@,®, + Soa, ®,).n, + (Soa, So, 
+ 50, 80, ®,)n, + (Soa, . 50,0, + ®,)n,;, 
n, = 250, ®, m, Sw, a, m, +280', a, So, m, 
f +(50,o, + 50, ®,)n, + (Sao, Sao, 
+ Sw’, 0, 50, ®,)n, + (50,0, + Sao, Sw’, ®,)n,, 


h 
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n', = 28a, w, Sw’, ®, m, +25 0, Soo, m, ®, m, 
+ (So, + So, a, ®,)n, + (Saw, Sa’ a, 

+ Sao, Sw',@,)n, + (So,@, So, ®, + So, w, So’ m,) ng. 


Vernachlässigt sind in diesen Gleichungen die Glieder mit 
höheren Potenzen der Gestaltsvariabeln als der ersten. 
Wenn von einem Punkte eines Krystalles, der ohne Ge- 
staltsänderung ist, sodass er keine elastischen Kräfte ausübt, 
ein Vector w’, gezogen ist, so kommt der Linie seines Stoffes, 
die durch ihn dargestellt werden kann, ein bestimmter ther- 
mischer Ausdehnungsindex a,, zu, der nach früher gegebenen 
Gleichungen aus seinen thermischen Ausdehnungsindices a,, 
a,, a,, welche seinen Krystallaxen zugehören, hergeleitet 
werden kann. Wenn nun der Krystall eine Gestaltsänderung 
m,,..., n, erfährt, ändert sich erfahrungsmässig der thermische 
Ausdehnungsindex einer materiellen Linie des Krystalles, die 
dabei im allgemeinen eine Drehung erleidet, und zwar je nach 
der Art der Gestaltsänderung in besonderer Weise. Der 
thermische Ausdehnungsindex a,, einer materiellen Linie des 
Krystalles, deren Vector vor der Gestaltsänderung o’, ist, wird 
also eine Function des Anfangswerthes », von » und der 
Gestaltsvariabeln m,,...,, sein und es kann gesetzt werden: 


ay = My, My, Ms, No, n,). 


Nach der Erfahrung ist diese Function als stetig, eindeutig 
und, überhaupt nur klein, verhältnissmässig wenig veränderlich 
mit den Gestaltsvariabeln zu betrachten. Dann können aber 
die ersten Theildifferentiale dieser Function nicht als unendlich 
gross betrachtet werden und sie ist nach der von mir her- 
geleiteten Mac Laurin’schen Reihe für Quaternionen dann 
bis zu den Gliedern mit jenen ersten Theildifferentialen ent- 
wickelbar in der Gleichung: 


, , 

Aw! = Aa! + Am, , ™, + Am, , wo! Mg + Am, , Mg 
, 

Qn, , ny + Ng An, wy’ 


Die Coefficienten +++; Sind nur Functionen des 
Werthes w‘, des Vectors » vor Beginn der Gestaltsänderung 
und der Temperatur. 
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In entsprechender Weise ergiebt sich die Leitfähigkeit für 
Wärme für dieselbe materielle Linie nach der Gestaltsänderung, 
da auch diese eine stetige, eindeutige und nur mässig ver- 
änderliche Function der Gestaltsvariabeln ist, durch die 
Gleichung: 

= hay Kooy’, mz 4 Roy, m My + Kay, my Mg 

+ my My Rea’, My + Koy,n 
In ihr ist k,, die Leitfähigkeit dieser materiellen Linie vor 
der Gestaltsänderung und die Coefficienten kur, m,, - 
sind allein Functionen von ow’, und der Temperatur. 

Allgemeiner wären die Coefficienten + +) 
auch abhängig von den ersten und höheren Theilableitungen 
der Gestaltsvariabeln und der Temperatur nach der Zeit an- 
zusehen. 


Reo’, ny 


Der Vector go eines Punktes des Krystalles während einer 
in ihm stattfindenden Bewegung sei gegeben durch die 
Gleichung: 

in ihr ist & der Vector dieses Punktes in der Anfangslage 
und p(Swy,t) eine beliebige Vector-Function von Swy und 
der Zeit £. Der Vector y sei ein Einheitsvector; es ist dem- 
‘nach für alle Punkte einer Ebene senkrecht zum Vector y 


Soy = const. = C 
die Verschiebung stets dieselbe. Bezeichnen wir abkiirzend den 
Scalar Smy mit g, wird 
doy, = @, +d, 9 (Say, 
da nun 
dy (SW 7, ba, = day (SO 7, Soy, 0 P (9, 


= 80,749 (9,41, = Say Dey 
ist, und entsprechende Ableitungen für d,g,, und d, Pa, 
gelten, folgt: 
Oo, = +90, = 0, + Sa, 7 
do. = % + Sa,y 
Danach ergeben sich die Gestaltsvariabeln in den Formen, 
wenn der Werth von p als klein angesehen wird und kleine 


4 
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Werthe höherer Ordnung als er selber nicht in Betracht ge- 
zogen werden, 


m = —Sa,yS8o, Dy. m, = —Sa,ySa, 

m,= n, = —S8.[w, Sa,y + w, 8a, 7) 
n, = — 8[w, Say + w, 8a, 7] 
n, = — S(@,So,y + w, Sw, 


Für die Vectoren der elastischen Kräfte a,, a, a, ergeben 
sich nach dem Vorigen folgende Ausdrücke. Es wird: 


+ (m, — Jam) +. (1 — ws) + la (m, — 
— (m, — ja m,) eis D? (m, — fa m, ) 

=] (wi — wg + la (m; — fa ms) — (m, — j d,m;) 
— D} (m, — ja ms) —. -| — wy’ wi) | r-1U dou, 


t 


t 
kK (m, — fa, n, ) + vio D, (m, — fa, n,) 
0 


0 


(m Jam) +o (m — fem 
0 0 


t 
+ vif Di (m — Uden + ero, 
0 


t 
= — (m — fan) + Dim — fan) + 
0 0 


N 
i r 8 
= {| e, (m, — fa, m, ) +e2D, (m, _ fa m, ) 
0 0 
— 
— 
— 
ah. 
t 
2 
q + vis fan) +...) 
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t t 
(n, — + Udo. + (m, — fd,m, ) 
0 0 


t t 
— &2D, (m, — fd,m,) — ts Di (m, — [dm,) _ 
0 0 


t 
— 103 + e, (m, — fd; m,) 
0 


t t 
+ D, (m, — fa, m,) + &; (m, — fa; ms) 
0 0 
t t 
+. (1 — ww) + [ (m, _ Jams) — D, (m; — fd, ms) 
0 0 


t 
— 3 D? (m, fa ms) —.. — wi r-1 Ud 0g, 
0 


t t 
— [08 (m — fans) + Di (my — Jan) 
0 0 


t 
+ Di (ng — [dn,) Udow, + . 
0 


ay = — [08° (m — + De (m — fe m) 
0 0 


t 


t 
+ Dim — fans) +...) Udon, — ferry) 

0 0 

t t 

+ De (my — ding) + vis Dilm — +--+] Udon, 

0 0 

t t 

0 0 


t 
— D} (m, — fdym,) — (103 — ws ) 
0 


ts 
if 

. t t = 
ny 
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t 


— Di \m, — Ja, m, ) —.. — wı ws) 


t t 
+ > e, (ms — m;) D, (m, — [a m;) 
0 0 


t 


+ D? \m, fd ms) | Udo, + 
0 


Die Vectoren 9, @29, @3 stellen den Werth der Vectoren 
der elastischen Kräfte zur Zeit Null dar und können in be- 
sonderen Fällen Nullvectoren sein. 

Da der Krystall vor Eintritt der Wellenbewegung überall 
dieselbe Temperatur haben mag und deren Veränderung nur 
durch die in ihm fortschreitenden ebenen Wellen erzeugt wird, 
ist die Temperatur beim Beginn der Wärmeleitung in einer 
Ebene parallel den Wellenebenen constant und ändert sich 
nur von einer solchen Ebene zur anderen; sie wird dann 
durch die Wärmeleitung in der Art dieser Gleichmässigkeit in 
Ebenen parallel den Wellenebenen nicht geändert werden und 
sie wird sich deshalb als Function des Abstandes — Swy und 
der Zeit ¢ betrachten lassen in der Form: 

t= f (9 t). 

Der Wärmeverbrauch für eine unendlich kleine Zustands- 
änderung, bei der sich die Temperatur um dt und die Ge- 
staltsvariabeln um dm,,..dn, ändern und auch die Theil- 
ableitungen der Gestaltsvariabeln und der Temperatur nach 
der Zeit ist gerechnet für die Volumeneinheit nach Früherem 


de, — se,dt— Udo, dm, + Ud dm, 
+ a, Udo,,dm, + a, Udo,dn, 
+ 0, Udo,,dn, + a, Udo,,dn,}. 


Danach ist die specifische Warme c dieser unendlich kleinen 
Zustandsänderung: 


z= , 
— sadt Udo,,dm, + a, Udo,,dm, 


+a, Udo0,,dm, + a, Udo,,dn, + a, Udo,dn, 
+ «a, Udo, dn,}. 
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Hierin kann nach Früherem c, durch c, ersetzt werden 
bei Nichtberücksichtigung von Gliedern, welche die Producte 
dreier kleiner Grössen als Factor enthalten. 

Die Gleichung zur Bestimmung der Temperatur wird 
danach in diesem Falle die folgende: 


= X(se,a)-! ja, Udo, Dim, + a, Udo,, Dım, 
+ a,Udo,,D,m, + Udo,D:n, + a, Din, 
+ Ud Ding} + hy (8 DET; 
in ihr ist 


h, = k, Sa, h, Sa, y? + kh, Sw, y? + m, 
+..+ 


Da in der Gleichung zur Bestimmung der Temperatur 
@,, @, @, mit den kleinen Theilableitungen der Gestalts- 
variabeln multiplicirt vorkommen, brauchen die Ausdriicke fir 
diese Vectoren nur bis zu den kleinen Werthen erster Ord- 
nung entwickelt zu werden, um zu einer Entwickelung dieser 
Gleichung bis zu den kleinen Werthen zweiter Ordnung zu 
führen. Es brauchen also die in diesen Vectoren vorkom- 
menden Summen oder Integrale 

t t 


{d,m,,.., fan, 
0 0 


nur bis zu kleinen Werthen erster Ordnung in Rechnung ge- 
stellt zu werden. Nun ist 


t t t 


Sam, = a, (t-t)+ n,m, dt +... + fay, nm, at. 
0 0 0 


Ich habe früher angeführt, dass die Coefficienten der Ge- 
staltsvariabeln in den Ausdriicken fiir die thermischen Aus- 
dehnungsindices als kleine Gréssen betrachtet werden kénnen, 
dann kénnen wir auch die hier auftretenden Coefficienten 
om: + 4,,n, als solche ansehen und die Integrale der letzten 
Gleichung auf deren rechter Seite können als kleine Grössen 
zweiter Ordnung angesehen werden, also hier fortfallen. Die 
Temperatur zu Beginn der Zeitrechnung ist t,. Dann wird 
also in diesem Falle: 
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t t 


Jam =a,(t—t), fam, =a, (t—%), 
0 0 


Sam, =4(t—1,). 
0 


= 


Es ergiebt sich dann aber weiter d,n,, dın,, d,n, durch 
folgende Betrachtung. Die Drehung, welche eine materielle 
Linie der Substanz eines Krystalles bei einer Temperatur- 
veränderung dt erleidet, wenn er unter dem Einflusse con- 
stanter äusserer Kräfte steht, mithin eine Gestaltsänderung 
m,,..n, erlitten hat, hängt ab von der Lage dieser Linie 
im Krystall vor seiner Gestaltsänderung — diese mag durch 
den Einheitsveetor w bestimmt sein —, ferner von der Ge- 
stalts- und der Temperaturänderung. Sie ist erfahrungsmässig 
klein und kann durch einen kleinen Vector « dargestellt werden, 
der die Sehne dieses Winkels ist. Dann wäre 


Wenn auf diese stetige, eindeutige und kleine Function 
die Mac Laurin’sche Reihe für Quaternionen angewandt 
wird und zwar bis zu den ersten Theildifferentialen der Ge- 
staltsvariabeln, was geschehen kann, da sie mit den Gestalts- 
variabeln verhältnissmässig wenig veränderlich ist, so er- 
giebt sich 


= lay + bin, My + Ng 
und in dieser Entwickelung sind die Vectoren nur Functionen 
von wo und dt. Wenn man sie nach der letzteren Grösse, 
mit der sie sich nur mässig ändern, nach der Mac Laurin’- 
schen Reihe für Quaternionen entwickelt, bis zu den ersten 
Theilableitungen, und beachtet, dass sie mit dt verschwinden, 
wird: 
= (lay + tim, Mm + ty, Mg) 

Die neuen Vectoren der rechten Seite sind jetzt nur noch 
Functionen von mj. Der Vector «,,, stellt die Drehung der 
betrachteten materiellen Linie dar vor der Gestaltsänderung 
des Krystalles, wenn er seine Temperatur ändert; diese Drehung 
verschwindet für die Krystallaxen. Es ist also «„, ein Null- 
vector, wenn mj die Richtung einer Krystallaxe hat. Da nun 
die materiellen Linien des Krystalles von einem seiner Punkte 
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aus, denen nach seiner Gestaltsänderung die Vectoren do,,, 
do, do,, zugehören, die Richtung der Krystallaxen haben, 
wird aus ihnen bei einer Temperaturänderung um dt bez. 


00, + Td Ou, (im,0,M ++ ++ + ty, a, Ms) at, 
dom + Td Geog (Im,, Mg) at, 
d Oy, + Td Ou, (tin, My +++ + try, Mg) dt. 


Daraus ergiebt sich, bei Anwendung der Ausdriicke fiir 
die Gestaltsvariabeln, wie 


= — Sdo, do. .Tdo, 

d, ny = — +++ + + Oy, 0,23) dt Udo,, 
— S(tn,, +--+ + dt Udo,,, 

ty = — + Mg) Udo,, 
— S(tn,o,M, +--+ + dt Udo,,, 

d, my = — +--+ + Mg) dt 

— S(tn,, +--+ + ty, 0,23) dt Udo,,. 


Nicht berücksichtigt sind Glieder, welche von höherer 
als der zweiten Ordnung in Bezug auf die Gestaltsvariabeln 
und dt sind. 

An gespannten Metalldrähten fand Dahlander, dass sich 
die Wirkung der Wärmevermehrung oder der Entziehung von 
Wärme in doppelter Weise äussert, einmal findet eine Gestalts- 
änderung statt, wie sie bei der betreffenden Aenderung der 
Temperatur dem Stoffe unbeeinflusst von äusseren Kräften zu- 
kommt und zweitens tritt zu dieser bei unveränderter Ein- 
wirkung der im Anfangszustande .der Temperaturänderung auf 
ihn einwirkenden äusseren Kräfte eine weitere Gestaltsänderung 
hinzu, welche durch die Aenderung der elastischen Constanten 
mit der Temperatur bedingt ist. Es mögen hier die Ausdrücke 
für d,m,,...d,n, bei der Annahme folgen, diese Art der 
Wirkung der Temperatursteigerung finde auch bei anderen 
Stoffen statt. 

Es möge ein Körper einer in allen seinen Theilen gleichen 
Gestaltsänderung m,,...m, bei der constanten Temperatur t 
unter dem Einflusse gegebener äusserer Kräfte unterworfen 
werden, unter dem er sich dann im Gleichgewichte befindet; 
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darauf soll er bei der constanten Temperatur t + dt unter der 
Einwirkung derselben Kräfte die Gestaltsänderung 
m, + Am....n+4An, 


erfahren, bei welcher er sich bei der veränderten Temperatur 
auch bei denselben äusseren Kräften im Gleichgewichte erhält. 
In beiden Endzuständen, in denen der Körper jedesmal in 
allen seinen Theilen gleiche Gestaltsänderung erfahren haben 
soll, verschwinden dann die Theilableitungen der Gestalts- 
variabeln nach der Zeit und die Vectoren der elastischen 
Kräfte müssen in beiden Gleichgewichtszuständen dieselben 
sein. Setzt man die nach den vorigen Ausdrücken für beide 
Zustände erhaltenen Werthe von «,, «@,, «, einander gleich, 
und lässt die Glieder mit den Producten von dt und Am,,... 
fort, folgt: 


0= | — Di (e, (1 — wy’ ws). r-!) dtm, —e, (1 — wy’ w3).r=!Am, 
+ D, (e, (wy — wy wi ).r=!)dtm, + e, (wi 
— wy ).r-!Am, + D, (e, (wi — wy’ wi). r-!)dt m, 
+ e, (wi — ws wi). Udo, — (by, dtn, 


+ 01 An) Ud Qu, —(by Vio dt ny + vi An) Ud 
0= — (bh, + vs An) Udg,, 


+ ID: (e, (wg — w3 wg’). .dtm, + e,(wa — wy wy’) 
rt Am, —D (e, (1 — wy’). r-!) dtm, — e, (1 — ws 
. rl Am, + D,(e, — wi w3).r-1) dt m, 
+ — wi’ w)).r-1 4 m,| ‚Udo, + (dy, dt n, 
+ vz An,) Udo,,,, 
0= — (dy vgodtn, + v3’ Ud ou, — (by vgodt n, 
+ vy An). Udo.,+ 12: (e, (ws _ wy w3).r=!) dtm, 
+ e, (w3 — wz). dm, + D, (€, (ws — wy ws). r!)dtm, 
+ e,(w3 — wi w5).r=!Am, — D, (e, (1 — wi w).r!) 


. dtm, — e,(1 — A Udog,. 
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Es bezeichnet, wie früher, 5 den Temperaturcoefficienten 
eines Verdrehungsindex und zwar des dem 5 als unterer In- 
dex angefügten, also 4,, = D;vi.v;=1; die Temperaturcoeffi- 
cienten der elastischen Constanten sind meistens als sehr kleine 
Grössen ermittelt worden; die in den letzten drei Gleichungen 
fortgelassenen Glieder enthalten danach das Product dreier 
kleiner Scalare als Factor. Zu Beginn der hier betrachteten 
Zustandsänderungen soll der Körper ohne Gestaltsänderung und 
unbeeinflusst von äusseren Kräften in Ruhe sein. Dann sind 
die Anfangswerthe der Vectoren der elastischen Kräfte, näm- 
lich @9, &9, @s0 nach der früheren Bezeichnung gleich Null. 

Da die Vectoren Udo,, Udo,, diplanar sind, 
folgt aus den drei letzten Gleichungeu, dass die Koefficienten 
dieser Vectoren in jeder dieser Gleichungen verschwinden 
müssen. Das ergiebt einmal, indem wir den Coefficienten von 
Udo, in der ersten, den von Udo,, in der zweiten und den 
von Udo,, in der dritten gleich Null setzen: 

0 = — D, (e, (1 — wy’ wg). r-') dtm, + D; (e, — wz wy’) 

dtm, + D, (e, (wi — wy’ wi). dtm, 

— e, (1 — ww 

+e, (wi — wy’ w{).r-1. Am, , 

. Dy (e, (wa — wg wy’). r-1) dtm, —D, (e, (1 wi’). r-') dtm, 
+ Di (e, (wz — wy’ w3).r-1) dtm, = — e, (wy — wg wy’). r-! Am, 
+ e, (1 — wg wy’). Am, — e, (w’ — wy’ wo). Am,, 

D, (e, (w3 — wa w3). dtm, +D, (e, (w3 ws) .r” dtm, 
— D, (e, (1 — wi w).r!)dtm, = — e, (ws — wg). Am, 


).r-l Am, + e, (wi — wg wi’). Am, 


— e, (wg — wi w3).r-! Am, + e,(1 — wi wa).r=!Am,. 


Aus diesen Gleichungen ergiebt sich ersichtlich, dass 4 m,, 
Am,, Am, nur homogene, lineare Functionen von m,, m,, m, 
sind, welche dt proportional sind. Es ist aber die Zunahme 
der Dehnung von do,,, welche infolge einer Temperatur- 
änderung dt eintritt, oder d,m, dann wie dm, und d,m, 
bestimmt durch die Gleichungen: 


d,m, =a, dt+ Am,, dm, =a,dt+ Am,, 
d,m, =a,dt+ Am,. 
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Wenn man weiter beachtet, dass vs =», vi 
ist, und dass eine Temperaturiinderung eines krystallischen 
Würfels, dessen Kanten den Krystallaxen parallel sind und 
der nicht von äusseren Kräften beeinflusst wird, keine Ver- 
drehung desselben erzeugt, dass mithin im vorliegenden Falle 
sich die Aenderung der Verdrehungen bei einer Temperatur- 
änderung nur aus den soeben betrachteten ergiebt, die nur 
eine Folge der Veränderung der elastischen Constanten mit 
der Temperatur ist, so ergiebt sich durch Verschwindenmachen 
der Coefficienten von Udo,,, Udo,, in der ersten, von Udo,, 
Udo,, in der zweiten und von Udo,, Udo,, in der dritten 
der vorigen Bestimmungsgleichungen für Am,,.. An,, 


= 


= 


dın, = — by vio nm, 

d, ny = — byy dt. 

dy ng = — ng dt. 
Berlin, den 17. September 1896. 


Berichtigung. 
Bd. 58. (G. Schwalbe) p. 508 in der Tabelle muss es v. o. heissen: 


I. Trockene Platte II. Trockene Ptatte 
Ausschlag Volt 

mm 

286,0 

156,0 

86,0 

46,7 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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